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Glossaire
• BMS : « Battery Management System ». Il s’agit du syste`me embarque´ qui
surveille et pilote la batterie.
• La CTIDL est la Caracte´risation Temporelle d’Impe´dance de Diffusion Limite´e.
Il s’agit d’une me´thode de´veloppe´e au cours de ces travaux.
• EIS signifie « Electrochemical Impedance Spectroscopy ». Il s’agit d’une mesure
d’impe´dance complexe faite a` l’aide de signaux sinuso¨ıdaux.
• GITT signifie « Galvanostatic Intermittent Titration Technique ». Cela consiste
en une charge ou une de´charge a` courant constant, interrompue re´gulie`rement
par des phases en circuit ouvert.
• HEV signifie « Hybrid Electric Vehicle ».
• NEDC signifie New European Driving Cycle. Il s’agit d’un profil de vitesse the´o-
rique repre´sentatif de l’utilisation d’une voiture en Europe, de´fini dans l’accord
UNECE R101 sur la re´glementation des ve´hicules.
• OCP signifie « Open Circuit Potential » (Potentiel de circuit ouvert). Il s’agit
du potentiel e´lectrique d’une e´lectrode lorsque celle-ci est a` l’e´quilibre thermo-
dynamique.
• OCV signifie « Open Circuit Voltage » (Tension de circuit ouvert). Il s’agit de
la diffe´rences entre les OCP des e´lectrodes de la batterie.
• PHEV signifie « Plug-in Hybrid Electric Vehicle ».
• SEI signifie « Solid Electrolyte Interphase ».
• SoC signifie « State of Charge ». Il s’agit de l’e´tat de charge de la batterie.




Un peu plus de 10000 ve´hicules e´lectriques (VE) ont e´te´ immatricule´s en France
en 2014 (www.LesEchos.fr). Bien qu’il s’agisse d’une hausse de 20 % par rapport a`
2013, ces ventes ne repre´sentent que 0.6 % du marche´ de l’automobile. Ces ventes
restent donc anecdotiques, malgre´ des incitations financie`res importantes offertes par
le gouvernement. On peut donc encore s’e´tonner du peu d’engouement des automobi-
listes pour ce genre de ve´hicule, d’autant que les autonomies sont compatibles avec une
majorite´ de trajets journaliers (environ 25 km par jour en moyenne sur l’anne´e selon
www.planetoscope.com).
Le manque d’infrastructures permettant de recharger les VE pourrait eˆtre un frein
pour les consommateurs, mais celles-ci fleurissent sur les territoires graˆce aux investisse-
ments des gouvernements. Si quelques pionniers osent passer a` l’e´lectrique, la dure´e de
vie de la batterie semble eˆtre une source d’inquie´tude chez les particuliers. En effet, par
manque de retours d’expe´rience, dans l’imaginaire collectif, rien ne permet d’affirmer
que la dure´e de vie d’une batterie pour un VE soit supe´rieure a` celle d’un smartphone
ou d’un ordinateur portable. L’un des challenges des industriels est donc de rassurer les
consommateurs en leur garantissant une dure´e de vie de la batterie qui soit compatible
avec celle du ve´hicule.
Le vieillissement est lie´ a` de nombreux me´canismes qui sont pour la plupart acce´le´re´s
a` haute tempe´rature. La maˆıtrise de cette dernie`re est donc indispensable pour minimiser
les de´gradations de la batterie. Elle ne´cessite l’utilisation d’un syste`me de refroidissement
adapte´ au type de ve´hicule e´lectrique conside´re´ et a` la fac¸on dont la batterie est utilise´e
[Vetter 05].
Le ve´hicule hybride (HEV : Hybrid Electric Vehicle en anglais) a e´te´ de´veloppe´ dans
le but de garantir une autonomie e´quivalente a` celle du ve´hicule thermique tout en profi-
tant des inte´reˆts du moteur e´lectrique (possibilite´ de fonctionner en mode ge´ne´rateur). Il
dispose d’un syste`me de stockage d’e´nergie (SSE) de dimensions re´duites, qui permet au
moteur e´lectrique d’assister le moteur a` combustion interne pendant les phases d’acce´le´-
ration. Le SSE est recharge´ lors de freinages re´cupe´ratifs ou par le moteur a` combustion
interne lui-meˆme. Si ces ve´hicules peuvent eˆtre recharge´s a` partir du re´seau e´lectrique,
on parle alors de Plug-in Hybride (PHEV : Plug-in Hybrid Electric Vehicle en anglais).
Le SSE d’un PHEV offre une autonomie de quelques dizaines de kilome`tres en mode




De nombreuses technologies de batterie peuvent re´pondre aux exigences de ces dif-
fe´rents types de ve´hicules. Une repre´sentation classique consiste a` les comparer sur un
diagramme de Ragone en fonction des puissances et e´nergies spe´cifiques qu’elles peuvent
offrir (figure 0.1). La plupart d’entre elles sont repre´sente´es sous la forme d’une bande,
car elles peuvent eˆtre conc¸ues en e´tant plutoˆt oriente´es « puissance », « e´nergie » ou
encore selon un compromis entre les deux.
Figure 0.1 – Diagramme de Ragone pre´sentant les principales technologies de batteries,
ainsi que les capacite´s, les piles a` combustibles et le moteur a` combustion
interne.
La batterie d’un ve´hicule purement e´lectrique (VE) doit disposer a` la fois d’une
grande re´serve d’e´nergie pour offrir une bonne autonomie. Elle doit aussi eˆtre capable
de fournir (resp. d’accepter) de forts courants lors des phases d’acce´le´ration (resp. de
freinage re´cupe´ratif). Ses sollicitations permanentes en courant conduisent a` un e´chauf-
fement significatif de la batterie, qu’il est essentiel de maˆıtriser. En effet, la batterie se
de´grade durant son fonctionnement (perte de capacite´, augmentation de re´sistance) et
une tempe´rature e´leve´e acce´le`re ce vieillissement.
Une batterie de PHEV doit re´pondre aux meˆmes contraintes que celle d’un VE,
mais ses dimensions re´duites font qu’elle voit passer des re´gimes de courant plus im-
portants. Les re´gimes de courants sont encore plus importants dans le cas du HEV, ce
qui entraˆıne des e´chauffements tre`s e´leve´s. Un syste`me de refroidissement adapte´ est
indispensable pour controˆler la tempe´rature de la batterie, mais il repre´sente un couˆt et
un poids supple´mentaires, voire une re´duction d’autonomie si il a besoin d’e´nergie pour
fonctionner.
La pre´sente e´tude a e´te´ finance´e par la socie´te´ E4V, qui conc¸oit et re´alise des packs
batteries pour ve´hicules e´lectriques. Afin d’ame´liorer la maˆıtrise de la dure´e de vie de
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ses produits, la pre´diction des e´chauffements de la batterie est envisage´e de`s la phase de
conception. Les cellules au centre des packs batteries e´tant a priori les plus chaudes, ce
travail a e´te´ focalise´ sur leur mode´lisation.
Le mode`le thermique d’une cellule doit fournir les pre´dictions ne´cessaires au dimen-
sionnement optimal de la batterie en fonction de ses conditions d’utilisation (profil de
roulage, tempe´rature exte´rieure, etc.). De plus, la compre´hension et la mode´lisation des
trajets des calories dans la cellule et vers son environnement doit aider a` concevoir et a`
dimensionner un syste`me de refroidissement adapte´.
La mode´lisation des sources de chaleur est l’un des points cle´s de ce travail. Plus
particulie`rement, l’estimation des pertes e´lectriques fait l’objet d’une mode´lisation fine.
Ces pertes sont issues de diffe´rents phe´nome`nes e´lectrochimiques qui peuvent eˆtre mo-
de´lise´s par des impe´dances e´quivalentes [Kuhn 04, Rae¨l 13, Illig 14, Heubner 15]. Cette
approche a e´te´ privile´gie´e car elle conduit a` des mode`les qui ne´cessitent peu de puissance
de calcul. Cela autorise leur utilisation dans des routines d’optimisation ou dans des
applications embarque´es comme un BMS (Battery Management System).
Le premier chapitre de´bute avec une e´tude fine de la constitution de la cellule e´tudie´e,
afin d’identifier les chemins qu’emprunte la chaleur entre le cœur de la cellule et son
environnement. L’objectif recherche´ est d’en de´duire un mode`le thermique qui soit simple
et qui puisse fournir des tempe´ratures-cle´s d’une cellule de pack batterie. Les parame`tres
thermiques sont de´termine´s a` l’aide de me´thodes analytiques et expe´rimentales.
Il a e´te´ choisi d’utiliser le mode`le de ge´ne´ration de chaleur propose´ par K.E. Tho-
mas et J. Newman [Thomas 03] pour calculer la chaleur ge´ne´re´e par variation d’entro-
pie, ainsi que les pertes ge´ne´re´es par effet Joule. Une me´thode est de´veloppe´e dans ce
chapitre pour fournir une estimation rapide de la variation d’entropie, dont la mesure
par la me´thode potentiome´trique ne´cessite plusieurs jours, voire semaines [Reynier 04,
Reynier 07]. Quant aux pertes Joule, deux approches ont e´te´ e´tudie´es pour leur estima-
tion.
Une premie`re manie`re d’estimer les pertes e´lectriques, valide´e a` la fin du chapitre 1,
ne´cessite d’estimer la surtension a` partir de la tension de fonctionnement de la batterie.
Cela ne´cessite la connaissance de la tension d’e´quilibre en circuit ouvert (OCV pour
« Open Circuit Voltage ») de la cellule en fonction de l’e´tat de charge (SoC pour » State
of Charge ») [Forgez 10]. Une me´thode de de´termination fine de cette courbe d’OCV est
propose´e dans le chapitre 2.
L’essentiel du second chapitre est consacre´ a` une seconde approche de l’estimation
des pertes e´lectriques, qui utilise les pre´dictions d’un mode`le de l’impe´dance de la cellule.
Celui-ci permet de simuler l’e´volution de sa surtension au cours du temps a` partir d’un
profil de courant et de la tempe´rature de la cellule. Les mode`les thermique, d’impe´dance
et de ge´ne´ration de chaleur sont donc couple´s, car chacun utilise des informations fournies















Figure 0.2 – Couplage entre les mode`les thermique, d’impe´dance et de ge´ne´ration de
chaleur.
Le mode`le d’impe´dance est base´ sur un mode`le de Randles classique [Mauracher 97,
Heubner 15]. Apre`s avoir rappele´ la fac¸on dont est construit ce mode`le e´lectrique, un
effort particulier est porte´ sur le choix de l’impe´dance mode´lisant le phe´nome`ne de dif-
fusion [Kuhn 04, Gagneur 13]. Il est de´montre´ que celle-ci est assimilable a` un cas de
diffusion limite´e et une me´thode est de´veloppe´e pour sa caracte´risation. Ce deuxie`me
chapitre se termine sur la prise en compte des variations de SoC et de tempe´rature
pendant la caracte´risation, qui ont un impact fort sur la qualite´ des re´sultats obtenus
a` forts courants et a` basse tempe´rature [Damay 15]. Cette prise en compte anticipe la
caracte´risation de batteries oriente´es « puissance », qui fonctionnent a` des re´gimes de
courant tre`s e´leve´s.
La me´thode de caracte´risation e´lectrique propose´e pre´ce´demment est applique´e a` la
cellule e´tudie´e dans le troisie`me chapitre. La qualite´ de ses re´sultats est discute´e, puis
les parame`tres obtenus pour le mode`le d’impe´dance de la cellule sont pre´sente´s. Leurs
de´pendances au SoC, au courant et a` la tempe´rature sont discute´es, ainsi que l’e´volution
de la composante re´sistive de la diffusion avec le vieillissement. Des propositions sont
faites pour simplifier l’expression des parame`tres dans le mode`le d’impe´dance et pour
re´duire au maximum les temps ne´cessaires a` la caracte´risation e´lectrique.
Les simulations des mode`les couple´s sont confronte´es a` l’expe´rience dans le dernier
chapitre. Les mode`les thermiques, d’impe´dance et de ge´ne´ration de chaleur sont d’abord
valide´s sur la cellule e´tudie´e. Il est montre´ que les simulations sont pre´cises lors de longues
sollicitations a` courant constant, lors desquelles la partie diffusive de l’impe´dance a un
roˆle important dans la ge´ne´ration de chaleur. Les pre´dictions des mode`les adapte´s au cas
d’une cellule centrale de pack sont finalement compare´es a` un essai repre´sentatif d’un
roulage de VE effectue´ sur un pack batterie E4V.
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1 Mode´lisation thermique d’une cellule
e´lectrochimique
Le mode`le thermique recherche´ doit eˆtre capable de tenir compte des chemins prin-
cipaux que peuvent emprunter les calories au sein d’une cellule. Ceci est essentiel pour
qu’il puisse servir a` l’e´tude et au dimensionnement de diffe´rents types de refroidissement.
Ne´anmoins, il doit aussi eˆtre suffisamment simple pour eˆtre utilisable dans des routines
d’optimisation ou dans une application embarque´e ayant une puissance de calcul limite´e.
La justification de la me´thode de mode´lisation se´lectionne´e est l’objet d’une premie`re
section.
Les ge´ome´tries de cellule disponibles sur le marche´ e´tant varie´es, l’identification des
transferts thermiques est de´taille´e pour plusieurs d’entre elles dans une seconde section.
Une mode´lisation plus fine est propose´e pour une cellule prismatique, mais la de´marche
et les me´thodes propose´es pour la de´termination des parame`tres thermiques ont e´te´
conc¸ues de manie`re a` eˆtre applicables a` d’autres types de batteries.
Dans ce but, un maximum des me´thodes de de´termination de parame`tres pre´sente´es
dans la troisie`me section sont analytiques. Cependant, les incertitudes lie´es a` la compo-
sition de la cellule et de son cœur actif peuvent rendre une de´termination expe´rimentale
incontournable. Le choix a e´te´ fait d’utiliser la ge´ne´ration de chaleur de la cellule pour sa
caracte´risation thermique, bien que les fortes de´pendances a` la tempe´rature des sources
de chaleur puissent entraˆıner des erreurs sur les valeurs des parame`tres. Les me´thodes
propose´es permettent de contourner cet obstacle sans ne´cessiter de connaissances pre´a-
lables sur la ge´ne´ration de chaleur.
Enfin, les pre´dictions du mode`le fin de´veloppe´ pour une cellule prismatique sont
e´value´es en les comparant a` des mesures expe´rimentales dans une dernie`re section. La`
aussi, l’approche propose´e pour l’estimation de la ge´ne´ration de chaleur est faite dans
un soucis de minimisation des connaissances ne´cessaires a` une e´tude rigoureuse.
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1.1 Justification du choix d’une mode´lisation par constantes
localise´es
La mode´lisation thermique des batteries a e´te´ abondamment traite´e dans la litte´-
rature. Il existe trois grandes approches, qui sont les mode`les a` constantes localise´es
[Al Hallaj 99, Onda 06, Machado 13, Cordoba-Arenas 15], la me´thode des e´le´ments finis
[Lin 09, Pruteanu 12] et la re´solution d’e´quations aux de´rive´es partielles (PDE : Partial
Differential Equations) [Smyshlyaev 11, Chen 14]. Cette dernie`re consiste a` utiliser les
relations physiques qui existent entre la tempe´rature et les transferts d’e´nergie locaux et
a` les appliquer a` des syste`mes macroscopiques. Elle s’applique ge´ne´ralement a` des ge´o-
me´tries simples et elle suppose que les milieux conside´re´s soient homoge`nes pour pouvoir
aboutir a` des solutions analytiques.
La mode´lisation par constantes localise´es conside`re le syste`me e´tudie´ comme un en-
semble de volumes dont les proprie´te´s physiques sont homoge`nes, ce qui permet d’aborder
des ge´ome´tries plus complexes et de les repre´senter sous la forme de circuits e´lectriques
e´quivalents [K&K Associates 99]. Cette approche est bien adapte´e a` la description d’un
fonctionnement global, mais elle est moins adapte´e a` la description de phe´nome`nes lo-
caux.
La me´thode des e´le´ments finis combine ces deux approches en re´solvant des e´quations
aux de´rive´es partielles en un grand nombre de points, entre lesquels les grandeurs phy-
siques sont interpole´es de manie`re plus ou moins complexe (selon le type d’e´le´ments utili-
se´s). Elle permet de mode´liser des ge´ome´tries complexes et d’obtenir des solutions ayant
une tre`s bonne re´solution spatiale, mais la puissance de calcul ne´cessaire est conside´-
rable et certains phe´nome`nes peuvent ne´cessiter l’utilisation d’autres techniques comme
la CFD pour la convection (Computational Fluid Dynamics) [Smyshlyaev 11, Hu 12], ce
qui complexifie encore le mode`le.
Les mode`les de´veloppe´s dans cette e´tude n’ont pas pour objectif de fournir d’image
pre´cise du gradient interne de la cellule, ce qui serait utile pour l’analyse de points chauds
[Lin 09] ou la pre´diction de de´faillances comme un emballement thermique [Smyshlyaev 11].
Ils sont destine´s a` la pre´diction des e´chauffements en vue d’un dimensionnement optimal
de la batterie et de son syste`me de refroidissement [Alaoui 03, Mi 07], ou encore pour
la gestion de la batterie dans des applications embarque´es [Alaoui 13]. Les mode`les a`
constantes localise´es re´pondent bien a` ce besoin, tout en ne´cessitant une puissance de
calcul re´duite. C’est donc cette approche qui a e´te´ se´lectionne´e.
La de´termination des parame`tres d’un mode`le thermique a` constantes localise´es peut
eˆtre faite de manie`re analytique [Lin 09, K&K Associates 99], expe´rimentale [Forgez 10]
ou encore par spectroscope d’impe´dance thermique [Barsoukov 02, Fleckenstein 13].
Le couplage avec un mode`le de ge´ne´ration de chaleur est ne´cessaire pour la si-
mulation de l’e´volution de la tempe´rature. Les pertes e´lectriques, plus particulie`re-
ment, peuvent eˆtre aussi mode´lise´es par des circuits e´lectriques e´quivalents [Watrin 12,
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Samba 14, Lin 14, Damay 15] ou par des PDE [Thomas 03, Li 14, Amiribavandpour 15].
Elles peuvent e´galement eˆtre estime´es a` partir de la tension de la cellule [Forgez 10,
Lin 12]. C’est cette dernie`re solution qui est utilise´e dans ce chapitre.
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1.2 Mode`le thermique d’une cellule
L’analyse des chemins thermiques principaux entre le cœur actif d’une cellule et son
environnement est propose´e. Celle-ci est applique´e a` diffe´rentes ge´ome´tries de cellules.
Un mode`le thermique a` constantes localise´es est ensuite de´veloppe´ pour le cas d’une
cellule prismatique. Le mode`le propose´ vise a` eˆtre utilisable dans un mode`le de pack
complet, ou` plusieurs re´pliques de lui-meˆme pourront eˆtre utilise´es comme autant de
cellules connecte´es les unes aux autres.
Enfin, le mode`le utilise´ pour les sources de chaleur est pre´sente´, en mettant en avant
les termes principaux et ceux qui peuvent eˆtre raisonnablement ne´glige´s.
1.2.1 Mode`le a` constantes localise´es
Principe de la me´thode
Cette me´thode consiste a` mode´liser un objet comme un ensemble de volumes iso-
thermes. Ces derniers sont repre´sente´s par des nœuds ou` sont condense´es leurs proprie´te´s
physiques. L’inertie thermique d’un volume isotherme est repre´sente´e par une capacite´
thermique Cth. Ce composant permet d’e´tablir un lien entre le flux thermique stocke´ par
le volume de matie`re et sa variation de tempe´rature T (Eq. 1.1).
φ = Cth × dT
dt
(1.1)
Au sein d’un circuit e´lectrique e´quivalent, les nœuds voisins sont relie´s par une re´-
sistance thermique Rth, qui mode´lise le transfert de chaleur par conduction. Le flux de
chaleur φ qui transite entre deux nœuds est proportionnel a` leur diffe´rentiel de tempe´-
rature ∆T comme le de´crit la relation 1.2.
∆T = Rth × φ (1.2)
Certaines parties de l’objet mode´lise´ peuvent ge´ne´rer de la chaleur. Dans ce cas,
une source de courant e´quivalente est connecte´e entre les nœuds correspondants et la
masse du circuit. Par analogie avec un circuit e´lectrique, cette dernie`re correspond a`
un nœud de re´fe´rence, dont la tempe´rature est constante et par rapport a` laquelle les
autres tempe´ratures sont de´finies. Si l’unite´ utilise´e est le degre´ Celsius, ce nœud est
a` 0 °C (a` 0 K dans le cas des degre´s Kelvin). Le calcul de la chaleur ge´ne´re´e par les
sources est toujours spe´cifique a` l’objet conside´re´, car leurs origines sont multiples :
pertes e´lectriques, re´action chimique, cre´ation ou relaxation de gradients internes. Le
calcul du flux de chaleur qu’elles ge´ne`rent doit souvent faire l’objet d’une mode´lisation
spe´cifique.
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L’ensemble de ces nœuds interconnecte´s forment un circuit thermique repre´sentant
l’objet e´tudie´. Il convient alors de comple´ter ce mode`le avec les transferts thermiques
ayant lieu entre les frontie`res de l’objet et son environnement. Ils sont re´gis par les
e´quations 1.3 (convection) et 1.4 (rayonnement), avec Ts la tempe´rature de surface, Te
la tempe´rature de l’environnement, h un coefficient de convection, S l’aire de la surface
conside´re´e,  le facteur d’e´mission de surface (de´pend du mate´riau) et σ la constante de
Stefan-Boltzmann.
φ = hS (Ts − Te) = (Ts − Te)
Rth
(1.3)
φ = S  σ
(
T 4s − T 4e
)
(1.4)
Ces deux phe´nome`nes sont non line´aires, ce qui les rend particulie`rement difficile a`
mode´liser. Notamment, le coefficient de convection de´pend de la ge´ome´trie de la surface,
de la nature et de l’e´tat du fluide en jeu, etc. La tempe´rature de l’environnement Te
est ge´ne´ralement conside´re´e comme e´tant un thermostat, ce qui est repre´sente´ par une
source de tension e´quivalente entre un nœud et la masse.
Un mode`le a` constantes localise´es est donc un ensemble de composants thermiques :
a` savoir des capacite´s et re´sistances thermiques, ainsi que des sources de courant ou de
tension e´quivalentes (qui permettent respectivement d’imposer un flux thermique ou une
tempe´rature en un nœud). La partie suivante concernera l’application de ce formalisme
a` une cellule e´lectrochimique quelconque.
1.2.2 Application a` une cellule quelconque
La mode´lisation thermique d’une cellule ne´cessite d’abord d’identifier les chemins
thermiques entre son cœur actif (ou` la chaleur est ge´ne´re´e) et son environnement. Pour
cela, il est important de comprendre comment est constitue´ ce cœur et de quelle nature
est sa « connexion thermique » avec le boˆıtier (ou avec son sachet dans le cas d’une
cellule-poche).
Le cœur actif est compose´ d’un empilement d’e´lectrodes, alternant positives et ne´ga-
tives (figure 1.1). Pour rappel, chaque e´lectrode est constitue´e d’un collecteur de courant
en cuivre (ne´gative) ou en aluminium (positive), dont les deux faces sont enduites d’une
couche de « slurry »: me´lange de matie`re active et de diffe´rents additifs (liants, conduc-
teurs e´lectriques ou ioniques, etc.). Un se´parateur est place´ entre chaque e´lectrode : il
constitue une isolation e´lectrique tout en permettant le passage des ions. Enfin, l’en-
semble est impre´gne´ d’un e´lectrolyte dans lequel les ions transitent.
Sur la figure 1.1, seul l’empilement des e´lectrodes est repre´sente´ sans le boˆıtier de la
cellule. Les collecteurs sont tous prolonge´s d’une languette permettant de les relier a` la
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Figure 1.1 – Empilement d’e´lectrodes d’une cellule sans boˆıtier.
future borne de la cellule. Les e´lectrodes sont soit garde´es a` plat (boˆıtiers prismatique,
pile-bouton ou cellule-poche), soit enroule´es sur elles-meˆmes (boˆıtier cylindrique), soit
bobine´es sous la forme d’une ellipse aplatie (boˆıtier prismatique).
La fac¸on dont sont agence´es les e´lectrodes a une influence sur les directions dans
lesquelles le transfert de la chaleur sera favorise´. La conductivite´ thermique du cœur est
plus grande dans les directions paralle`les aux e´lectrodes (en x et en z sur la figure 1.1)
que dans la direction perpendiculaire a` celles-ci (en y) [Lin 09]. Ceci est duˆ a` la bonne
conduction thermique des collecteurs me´talliques.
Quant au boˆıtier, il est ge´ne´ralement me´tallique, avec des proprie´te´s thermiques ho-
moge`nes et isotropes. Il a donc tendance a` re´partir la chaleur qu’il rec¸oit du cœur actif
sur l’ensemble de sa surface. Il est important de noter que celui-ci n’est pas ne´cessaire-
ment en contact avec l’ensemble de la surface du cœur, ce qui peut cre´er des « goulots
d’e´tranglement thermiques ».
Dans le cas d’une cellule cylindrique, l’enroulement d’e´lectrodes est maintenu en
place par un adhe´sif, puis place´ dans le tube du boˆıtier (figure 1.2). Il y a un espace re´duit
a` chaque extre´mite´ du cylindre ou` les languettes des collecteurs sont fixe´es aux bornes
(plus rarement, les deux bornes sont du meˆme coˆte´). Par conse´quent, la chaleur du cœur
ne peut se transmettre au boˆıtier que dans la direction radiale. Dans la direction axiale,
en revanche, elle est transmise aux bornes, puis a` l’environnement (caˆbles de puissance,
autres cellules, etc.). Tout phe´nome`ne de convection ou rayonnement a` l’inte´rieur de la
cellule est ne´glige´.
Dans le cas d’un boˆıtier prismatique (et d’une cellule poche) : le contact se fait
essentiellement sur les grandes faces, car l’e´paisseur de l’empilement d’e´lectrodes est
ajuste´e a` la largeur du boˆıtier (figure 1.3). La face du boˆıtier qui est du coˆte´ des bornes
n’est pas non plus en contact avec le cœur actif a` cause de l’espace laisse´ pour que les
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Connexions 
cœur-borne 
Figure 1.2 – Sche´ma d’un cœur actif enroule´ dans un boˆıtier cylindrique. Mise en e´vi-
dence de la connexion entre le cœur et les bornes.
languettes des collecteurs rejoignent les bornes. Du fait de ces mauvais contacts, il est
envisageable de ne´gliger les transferts thermiques entre le cœur et les quatre petites faces





Figure 1.3 – Sche´ma d’un cœur actif dans un boˆıtier prismatique. Mise en e´vidence de
la connexion entre le cœur et les bornes, ainsi que des mauvais contacts
thermiques avec le boˆıtier.
Il faut noter que dans le cas prismatique comme dans le cas cylindrique, la connexion
thermique entre les bornes et le boˆıtier n’est pas directe, car ils sont isole´s e´lectriquement.
Ainsi, il faut distinguer les transferts du cœur vers le boˆıtier de ceux avec les bornes. Un
premier mode`le peut alors eˆtre esquisse´, ou` la cellule est de´coupe´e en trois e´le´ments : son
cœur actif (de tempe´rature Tcoeur), son boˆıtier (Tboîtier) et ses bornes (Tborne), chacun
e´tant lie´ a` une capacite´ thermique (figure 1.4). Le cœur actif dispose e´galement d’une
source de chaleur Q˙. Enfin, il convient de placer des re´sistances thermiques depuis le cœur
vers le boˆıtier et vers les bornes, puis des bornes et du boˆıtier vers leurs environnements
respectifs (autres cellules, caˆble de puissance, relais, atmosphe`re d’un pack batterie,
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Figure 1.4 – Mode`le thermique minimaliste d’une cellule, conside´rant les transferts par
le boˆıtier et par la connectique.
1.2.3 Mode´lisation fine d’une cellule prismatique
Les packs batterie de E4V utilisent des cellules prismatiques. Ainsi, la suite de l’e´tude
se focalise sur cette ge´ome´trie. Le mode`le minimal de la figure 1.4 n’est pas suffisant vis-
a`-vis de l’objectif recherche´, car il doit anticiper la mode´lisation d’un pack complet, de
diffe´rents types de refroidissement et autoriser la comparaison des simulations avec les
re´sultats expe´rimentaux. Par conse´quent, le mode`le attendu doit pouvoir eˆtre connecte´
a` plusieurs re´pliques de lui-meˆme pour arriver au pack complet et des capteurs doivent
pouvoir eˆtre place´s aux emplacements de ses nœuds.
Un mode`le fin de cellule prismatique est repre´sente´ sur la figure 1.5. Des nœuds ont
e´te´ ajoute´s pour chacune des six faces du boˆıtier, ainsi que pour ses deux bornes, soit
un total de neuf nœuds. Ces nœuds ont pour but de faciliter la connexion de plusieurs
mode`les de cellule les uns aux autres pour simuler un pack complet.
Contrairement aux autres nœuds, celui repre´sentant le cœur actif est associe´ a` une
capacite´ thermique et a` une source de chaleur. Les capacite´s thermiques du boˆıtier et
des bornes ont e´te´ ne´glige´es face a` celle du cœur actif. Des sources de chaleur auraient
pu eˆtre ajoute´es au niveau des bornes de la cellule pour tenir compte des pertes Joule
dans les conducteurs me´talliques. Cependant, il a e´te´ choisi que l’ensemble des pertes
e´lectriques seraient ge´ne´re´es au sein du cœur actif.
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Figure 1.5 – Mode`le thermique complet de la cellule e´tudie´e.
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A cause des mauvais contacts entre certaines faces du boˆıtier et le cœur actif (figure
1.3), seuls les transferts entre ce dernier et les grandes faces de la cellule ont e´te´ mode´lise´s
par deux re´sistances de conduction Ri,x. Cela suppose que le gradient thermique du
cœur est uniquement dans la direction x, ce qui a pu eˆtre confirme´ expe´rimentalement
graˆce a` des mesures de tempe´ratures internes a` la batterie re´alise´es par le fabriquant
de cellule. Malheureusement, ces essais ne peuvent eˆtre pre´sente´s pour des raisons de
confidentialite´. Le cœur actif est e´galement relie´ a` chacune des bornes a` travers les
re´sistances de conduction Ri,+ et Ri,−.
La conduction thermique du boˆıtier le long de ses parois a e´te´ mode´lise´e par des re´-
sistances de conduction : Rs,y, Rs,z1 et Rs,z2. Enfin, les transferts du boˆıtier et des bornes
vers l’exte´rieur ont e´te´ repre´sente´s par des re´sistances qui de´pendent de l’environnement
de la cellule. Celles-ci seront de´finies dans la prochaine section, apre`s la pre´sentation
d’un montage expe´rimental permettant de favoriser l’extraction de la chaleur par le fond
du boˆıtier.
En dehors de la source de chaleur, qui est traite´e ci-apre`s, ce mode`le thermique
contient un maximum de quinze parame`tres a` de´terminer : quatre pour le cœur, trois pour
le boˆıtier et jusqu’a` huit pour l’environnement. Ces parame`tres peuvent eˆtre de´termine´s
de manie`re analytique ou expe´rimentale, a` l’aide de me´thodes qui seront pre´sente´es dans
la section 1.3.
1.2.4 Sources de chaleur
Il y a quatre sources de chaleur a` conside´rer pour une batterie : les pertes e´lec-
triques, la chaleur entropique, la chaleur ge´ne´re´e par d’e´ventuelles re´actions secondaires
et la chaleur de me´lange [Forgez 10]. Dans le cas de batteries lithium-ion, les re´actions se-
condaires sont essentiellement des re´actions lie´es au vieillissement, qui sont suffisamment
lentes pour que la chaleur qu’elles ge´ne`rent puisse eˆtre ne´glige´e.
Quant a` la chaleur de me´lange, elle est lie´e a` la cre´ation et a` la relaxation de gra-
dients de concentration internes. La cre´ation d’un tel gradient est une forme de stockage
d’e´nergie potentielle, a` laquelle correspond une absorption d’e´nergie thermique (soit une
ge´ne´ration de chaleur ne´gative). Lorsqu’un gradient de concentration disparaˆıt, l’e´ner-
gie qu’il repre´sentait est redisperse´e sous forme de chaleur. Le cumul des absorptions et
libe´rations de chaleur est toujours nul, ce qui conduit souvent le mode´lisateur a` ne´gliger
ce terme. Ce choix est encore motive´ par le fait que la caracte´risation des gradients de
concentration interne est une taˆche difficile.
Seules les deux sources principales sont conserve´es dans l’e´quation 1.5, qui servira
de mode`le de ge´ne´ration de chaleur dans cette e´tude. Cette relation conside`re la cellule
comme un ensemble homoge`ne. Les pertes Joule sont calcule´es comme e´tant le produit
du courant I par la surtension ∆U (diffe´rence entre la tension de la cellule Ucell et de
l’OCV Uoc). La chaleur entropique est le produit du courant, de la tempe´rature absolue
22
1.2 Mode`le thermique d’une cellule
T (en Kelvin) et de la variation d’entropie ∆S, divise´s par la constante de Faraday
F et par le nombre n d’e´lectrons implique´s dans la re´action (ici, un seul). De manie`re
e´quivalente, ces trois derniers termes sont ge´ne´ralement remplace´s par la variation de
l’OCV par rapport a` la tempe´rature ∂Uoc/∂T . Ce terme est souvent appele´ « variation
d’entropie » par extension.
Q˙ = I (Ucell − Uoc) + I T ∆S
nF
= I ∆U + I T ∂Uoc
∂T
(1.5)
Les pertes e´lectriques de´pendent de l’e´tat de charge, la tempe´rature, la valeur du
courant et par le vieillissement. Leur estimation fait l’objet d’une mode´lisation a` part
entie`re, qui sera traite´e dans le chapitre 2. La chaleur entropique ne ne´cessite pas de
mode´lisation particulie`re, car il suffit de connaˆıtre la valeur de la variation d’entropie en
fonction du SoC, les valeurs du courant et de la tempe´rature e´tant obtenues par ailleurs.
La section suivante traite de la de´termination des parame`tres du mode`le thermique
propose´.
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1.3 De´termination des parame`tres thermiques
Les parame`tres du mode`le thermique ont e´te´ de´termine´s a` l’aide de me´thodes ana-
lytiques et expe´rimentales, pre´sente´es dans cette section. Les me´thodes analytiques sont
bien adapte´es lorsque les dimensions et les proprie´te´s thermo-physiques des volumes mo-
de´lise´s sont bien connues. Dans le cas du cœur actif, ces dernie`res ne sont pas connues
car il s’agit d’un empilement de nombreux mate´riaux diffe´rents. Toutefois, elles ont pu
eˆtre estime´es graˆce a` la litte´rature et a` quelques hypothe`ses. Il en a e´te´ de meˆme pour
certaines dimensions qui e´taient inconnues, notamment au sein du cœur actif.
Afin de pouvoir comparer les pre´dictions du mode`le thermique avec des mesures
expe´rimentales, un montage expe´rimental a e´te´ re´alise´. Il a e´te´ choisit de favoriser un
refroidissement de la cellule par le fond de son boˆıtier en plac¸ant celle-ci sur un support
thermo-re´gule´ et en isolant ses autres faces et ses caˆbles d’alimentation. La re´sistance de
contact entre la cellule et ce syste`me de refroidissement a e´te´ mesure´e expe´rimentalement.
La capacite´ thermique a e´te´ estime´e par des me´thodes analytiques, puis la valeur
obtenue est compare´e a` une mesure expe´rimentale. Les valeurs de´termine´es pour les pa-
rame`tres du mode`le thermique sont re´capitule´es dans la table 1.1, ainsi que les e´quations
utilise´es pour les de´terminer.
Valeur Type Equation
Q˙ Variable Mode`le (1.5)
C 1185 J.K−1 Expe´rimental (1.6)
Ri,x 1.9K.W−1 Analytique (1.7)
Ri,+ 5.0K.W−1 Analytique (1.7)
Ri,− 5.5K.W−1 Analytique (1.7)
Rs,y 3.1K.W−1 Analytique (1.7)
Rs,z1 9.0K.W−1 Analytique (1.7)
Rs,z2 37.1K.W−1 Analytique (1.7)
Re,x 141.4K.W−1 Analytique (1.7) & (1.3)
Re,y 441.9K.W−1 Analytique (1.7) & (1.3)
Re,sup 85.1K.W−1 Analytique (1.7) & (1.3)
Re,+/− 19.8K.W−1 Analytique (1.7) & (1.3)
Re,inf 2.0K.W−1 Expe´rimental
Table 1.1 – Valeurs et me´thodes de de´termination des composants du mode`le
thermique.
1.3.1 Montage forc¸ant le refroidissement par le fond du boˆıtier
Un montage a e´te´ re´alise´ pour favoriser l’extraction des calories par le fond du boˆıtier
de la cellule (figure 1.6). La cellule e´tudie´e a e´te´ pose´e sur un support thermore´gule´,
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re´alise´ a` l’aide de modules Peltier monte´s sur un radiateur et asservis en tempe´rature.









Figure 1.6 – Montage expe´rimental approchant les conditions d’une cellule centrale de
pack batterie.
Les faces late´rales ont e´te´ couvertes de plaques de mousse de polyure´thane de 10 cm
d’e´paisseur (conductivite´ thermique de 0.04 W.m−1.K−1). Quant a` la connectique, les
e´changes par les caˆbles ont e´te´ limite´s au maximum en les entourant de tubes de mousse
de caoutchouc de 1 cm d’e´paisseur (conductivite´ thermique de 0.035 W.m−1.K−1). De
la laine de verre a e´te´ place´e sur la face supe´rieure et autour des bornes de la cellule
(environ 1 cm d’e´paisseur et une conductivite´ thermique de 0.04 W.m−1.K−1). Enfin,
deux plaques d’aluminium assurent le maintien en compression de l’ensemble.
Le montage expe´rimental e´tant de´fini, il est de´sormais possible de mode´liser les
e´changes entre la cellule et son environnement. Toutes les faces bu boˆıtier, en dehors de
la face infe´rieure qui en contact avec le support thermore´gule´, e´vacuent leur calories a`
travers les isolants thermiques vers l’air ambiant de la salle de test qui est climatise´e.
Les transferts entre l’air ambiant et chaque face sont de´compose´s en trois re´sistances :
une de contact entre le boˆıtier et l’isolant, une de conduction a` travers l’isolant et une
de convection entre l’isolant et l’ambiant. La meˆme re`gle sera applique´e pour les caˆbles
de puissance, mais la conduction thermique le long de ceux-ci sera e´galement prise en
compte. Enfin, le transfert de la face infe´rieure vers le support thermore´gule´ est mode´lise´
par une re´sistance de contact.
La de´termination des valeurs de ces parame`tres est de´taille´e plus loin dans cette
section. Avant cela, les dimensions de la cellule et de son cœur actif sont de´taille´es et les
relations analytiques permettent de calculer les valeurs des composants thermiques sont
rappele´es.
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1.3.2 Dimensions de la cellule e´tudie´e
La cellule e´tudie´e est prismatique. Son boˆıtier a une hauteur Lz de 180 mm, une
largeur Ly de 100 mm et une profondeur Lx de 33 mm. Son e´paisseur E a e´te´ mesure´e
en plusieurs points, avec une valeur moyenne de 0.5mm.




















𝐸 ≈ 0.5 
𝑆 ≈ 20𝑥20 
Figure 1.7 – De´tails des re´sistances thermiques des faces late´rales et infe´rieure.
Les dimensions du cœur actif sont suppose´es eˆtre les dimensions inte´rieures du boˆıtier
par soucis de simplicite´, sauf pour sa hauteur Lz
′ qui est fixe´e a` 170 mm. Enfin, d’apre`s
des informations du fabriquant de cellule, les languettes des collecteurs sont suppose´es
faire 2 cm de long et 2 cm de large.
1.3.3 Relations analytiques pour le calcul de composants thermiques
Bon nombre de valeurs de composants thermiques peuvent eˆtre de´termine´es a` l’aide
de relations analytiques, qui se basent sur la ge´ome´trie et sur les proprie´te´s des mate´riaux
utilise´s [K&K Associates 99].
Une capacite´ thermique Cth est le produit de la chaleur spe´cifique Cp par la masse
M du volume auquel elle est associe´e (Eq. 1.6). Dans le cas des batteries, la chaleur
spe´cifique est difficile a` estimer, car elle de´pend des constituants de la matie`re active et
de leurs proportions, qui sont souvent garde´s secrets par les fabricants de cellules.
Cth = M × Cp (1.6)
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Une re´sistance de conduction entre deux plans s’exprime par la relation 1.7, ou` L






Dans le cas d’une conduction thermique entre deux cylindres coaxiaux, de longueur




Pour les autres composants, extreˆmement variables, il faut se re´fe´rer a` la litte´rature
spe´cialise´e pour y trouver les relations correspondant le mieux a` la situation a` mode´liser.
Il est propose´ au lecteur de consulter le livre de [K&K Associates 99], ainsi que l’article
de [Bertin 99], qui donnent un rapide et bon aperc¸u des solutions existantes.
1.3.4 Proprie´te´s thermo-physiques du cœur de la cellule
Par conception, le cœur de la cellule est un milieu he´te´roge`ne, compose´ de couches
de mate´riaux aux proprie´te´s thermiques diffe´rentes. Ne´anmoins, les e´lectrodes sont suf-
fisamment fines (de l’ordre de la centaine de microns) pour que l’on puisse conside´rer
le cœur comme un me´ta-mate´riau ayant des proprie´te´s homoge`nes [Lin 09]. Le calcul
des valeurs de ses proprie´te´s doit tenir compte de la porosite´ des matie`res actives et
du se´parateur, qui permettent a` l’e´lectrolyte de les traverser. La table 1.2 regroupe les
proprie´te´s des diffe´rents composants du cœur actif. Elles sont toutes issues de [Lin 09],
sauf celles du LiFePO4 qui viennent de [Wu 11, Nanda 14].
Chaleur spe´cifique du cœur actif
La chaleur spe´cifique du cœur actif peut eˆtre calcule´e a` partir des donne´es de la
table 1.2. Il s’agit de calculer la moyenne des chaleurs spe´cifiques de ses composants, en
les ponde´rant par leurs masses respectives. Etant donne´ que certains des mate´riaux sont
poreux, ils sont combine´s avec de l’e´lectrolyte. Cela est pris en compte dans l’e´quation 1.9
en laissant apparaˆıtre la masse Mi et la chaleur spe´cifique Cp,i de chacun des mate´riaux
et celles de l’e´lectrolyte qu’ils contiennent Me,i et Cp,e.
Cp =
∑
i [Me,i × Cp,e +Mi × Cp,i]∑ [Me,i +Mi] (1.9)
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n/a 10 120 40 180 20
Epaisseur
relative (%)








1.8 0.39 1.44 1.55 0.7 0.90









n/a 398 0.91 0.46 0.35 237
Table 1.2 – Caracte´ristiques des composants du cœur actif de la cellule e´tudie´e, selon
des e´le´ments issus de [Lin 09, Wu 11, Nanda 14].
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N’ayant pas directement acce`s aux masses de ses e´le´ments, il faut utiliser leurs
proprie´te´s ge´ome´triques. Ainsi, l’e´quation 1.9 peut eˆtre re´-e´crite en utilisant les porosite´s
Pi des composants du cœur actif, leur volumes Vi et leurs masses volumiques ρi (Eq.
1.10). La masse volumique de l’e´lectrolyte ρe apparaˆıt e´galement. Enfin, les aires des
composants e´tant les meˆmes au nume´rateur et au de´nominateur, leurs volumes Vi peuvent
eˆtre remplace´s par leurs e´paisseurs ei. Cela permet d’e´crire l’e´quation 1.11, a` l’aide de
laquelle la chaleur spe´cifique e´quivalente du cœur actif est estime´e a` 0.96 J.g−1.K−1.
Cp =
∑ [Pi × Vi × ρe × Cp,e + (1− Pi)× Vi × ρi × Cp,i]∑ [Pi × Vi × ρe + (1− Pi)× Vi × ρi] (1.10)
Cp =
∑ [Pi × ei × ρe × Cp,e + (1− Pi)× ei × ρi × Cp,i]∑ [Pi × ei × ρe + (1− Pi)× ei × ρi] (1.11)
Ce re´sultat conduit a` une capacite´ thermique de 1150 J.K−1. Cependant, au vu des
incertitudes sur les e´paisseurs des mate´riaux conside´re´s, sur leurs porosite´s et sur les
valeurs exactes de leurs proprie´te´s thermiques, il est pre´fe´rable de confirmer cette valeur
par une mesure expe´rimentale. La me´thode employe´e pour cette mesure et ses re´sultats
sont de´taille´s dans la sous-section 1.3.6.
Conductivite´ thermique du cœur actif
La conductivite´ thermique du cœur actif dans les directions des feuillets est calcule´e
selon la formule 1.12 [Lin 09]. Celle-ci conside`re que les re´sistances thermiques associe´es a`
chacun des e´le´ments du cœur sont en paralle`les. Quant a` la conductivite´ thermique dans
la direction perpendiculaire aux feuillets, celle-ci est calcule´e selon la meˆme de´marche,
mais en conside´rant des re´sistances thermiques en se´rie, ce qui me`ne a` l’e´quation 1.13.










Les valeurs de conductivite´s thermiques estime´es sont de 24.1 W.m−1.K−1 dans les
directions des feuillets et de 0.50 W.m−1.K−1 perpendiculairement aux feuillets, soit un
ratio proche de 50 entre les deux conductivite´s. Ces proprie´te´s ayant e´te´ de´finies, le calcul
des re´sistances thermiques du cœur peut eˆtre effectue´e a` l’aide des relations de´crites plus
toˆt.
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1.3.5 Calculs analytiques de re´sistances thermiques
Re´sistances thermiques du cœur actif
La re´sistance thermique entre le cœur et l’une des grandes faces de la cellule est




′ = 1.9 K.W−1 (1.14)
Les re´sistances du cœur actif vers les bornes de la cellule ont chacune e´te´ de´compose´es
en deux termes. Le premier correspond a` la conduction a` travers la moitie´ du cœur
actif et le second a` la conduction a` travers les languettes des collecteurs de courant
qui rejoignent les bornes (e´quations 1.15 et 1.16). L’e´paisseur cumule´e de ces dernie`res
est calcule´e comme e´tant le produit de l’e´paisseur relative par l’e´paisseur du cœur actif














λCu × 0.027× Lx × 0.02 = 5.5 K.W
−1 (1.16)
Re´sistances thermiques du boˆıtier
Les re´sistances thermiques du boˆıtier sont calcule´es en utilisant la distance entre












= 37.1 K.W−1 (1.19)
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Re´sistances thermiques entre les faces et l’air ambiant
La figure 1.8 illustre la fac¸on dont la re´sistance Re,x (d’une grande face vers l’ex-
te´rieur) est de´compose´e. Trois e´le´ments apparaissent : une re´sistance de contact Re,x1,
une re´sistance de conduction a` travers l’isolant Re,x2 et une re´sistance de convection













Figure 1.8 – De´tails des re´sistances thermiques des faces late´rales et infe´rieure.
La re´sistance de contactRe,x1 est estime´e a` l’aide des donne´es fournies par [Bertin 99].
En supposant que le contact entre le boˆıtier et la plaque isolante est me´diocre, soit une
re´sistance surfacique d’environ 8.10−3 m2.K.W−1, la re´sistance thermique obtenue est
de 0.4 K.W−1. La re´sistance de conduction a` travers l’isolant est calcule´e via la relation
1.7, qui donne une valeur de 138.9 K.W−1.
La re´sistance de convection Re,x3 est calcule´e a` l’aide de l’e´quation 1.3. Le coefficient
de convection h a e´te´ estime´ graˆce aux relations fournies par [K&K Associates 99], pour
le cas d’une surface verticale infinie, soit 27 W.m−2.K−1. La valeur de Re,x3 est donc de
2.1 K.W−1. Comme attendu, cette re´sistance de convection est tre`s petite face a` celle
de conduction a` travers l’isolant. Ceci a l’avantage de diminuer l’impact d’une erreur sur
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la valeur de h. Dans le cas des petites faces late´rales, la valeur obtenue pour Re,y est de
441.9 K.W−1.
La meˆme de´marche est employe´e pour la face supe´rieure de la cellule. La conduction
a` travers la laine de verre e´quivaut a` une re´sistance thermique de 78.1 K.W−1. Le
coefficient de convection est estime´ a` 45 W.m−2.K−1, ce qui conduit a` une re´sistance de
convection de 6.9 K.W−1. Ainsi, la re´sistance totale Re,sup vaut 85.1 K.W−1.
Re´sistances thermiques entre les bornes et l’air ambiant
Les caˆbles coˆte´ positive et coˆte´ ne´gative sont les meˆmes : les valeurs des re´sistances
thermiques correspondantes seront donc identiques. En prenant l’exemple de Re,+, la
re´sistance thermique entre les bornes et l’air ambiant est la somme de deux termes : la
re´sistance de contact entre la borne et le caˆble, puis la dissipation de la chaleur du caˆble
dans l’air ambiant. La re´sistance de contact est calcule´e a` l’aide d’une valeur typique
de conductance surfacique pour un contact cuivre-cuivre, soit 6000 W.m−1.K−1, ce qui
donne une valeur de Re,+1 de 1.7 K.W−1 [Bertin 99].
Au vu de la longueur du caˆble, un gradient thermique est susceptible d’y apparaˆıtre,
ce qui complique le calcul de ses e´changes thermiques avec l’air ambiant. Un mode`le
simple a e´te´ cre´e´ pour de´terminer la valeur d’une re´sistance thermique e´quivalente. Le
caˆble a e´te´ discre´tise´ en 20 e´le´ments de 10 cm (figure 1.9). Chacun d’eux est connecte´
a` l’e´le´ment suivant par une re´sistance de conduction Rcond, ainsi qu’a` l’air ambiant a`
travers une re´sistance de fuite Rfuite. Les sources de chaleur dues aux pertes Joule dans
les caˆbles ont e´te´ ne´glige´es, tout comme les capacite´s thermiques des e´le´ments, afin de
simplifier le proble`me.
𝑅𝑒,+2 





𝑅𝑓𝑢𝑖𝑡𝑒  𝑅𝑓𝑢𝑖𝑡𝑒  𝑅𝑓𝑢𝑖𝑡𝑒  
Figure 1.9 – Mode`le thermique d’un caˆble de puissance plonge´ dans l’air ambiant et
connecte´ a` une borne de cellule.
La re´sistance Rcond est calcule´e a` l’aide de la relation 1.7, en utilisant la conductivite´
thermique du cuivre et la section du caˆble (soit 34 mm²). La re´sistance de fuite prend
en compte la conduction a` travers l’isolant en mousse de caoutchouc, calcule´e a` l’aide
de l’e´quation 1.8 (diame`tres interne de 2 cm et externe de 4 cm), puis la convection
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naturelle dans l’air ambiant. Le coefficient de convection a e´te´ estime´ a` 50 W.m−2.K−1,
en choisissant le cas d’un cylindre de petit diame`tre dans [K&K Associates 99].
La re´sistance e´quivalente Re,+2 tend vers une valeur constante de 18.1 K.W−1 pour
un caˆble de plus de 1 m. En combinant ce re´sultat avec la valeur de la re´sistance de
contact, on obtient une valeur de 19.8 K.W−1 pour Re,+.
1.3.6 Mesure de la capacite´ thermique
Cadre the´orique
Pour la de´termination expe´rimentale de la capacite´ thermique, la cellule est repre´-
sente´e par un mode`le thermique simple a` deux nœuds avec : une tempe´rature de cœur
Tin et une tempe´rature de peau Tsurf , se´pare´es par une re´sistance thermique interne
Rin. Une seconde re´sistance thermique Rex mode´lise les e´changes entre la surface de la
cellule et l’exte´rieur, dont la tempe´rature est impose´e a` la valeur Tex. Enfin, une capacite´
thermique Cth et une source de chaleur Q˙ sont relie´es au cœur de la cellule. Ce circuit
















La relation ci-dessus laisse apparaˆıtre plusieurs inconnues, a` savoir : Cth (que l’on
veut obtenir), Tin (que l’on ne peut pas mesurer facilement), Rex et Q˙. Les tempe´ratures
Tsurf et Tex sont mesure´es. Une premie`re simplification est effectue´e en supposant que
Rex  Rin, ce qui est approche´ en enveloppant la cellule de mate´riaux isolants. Rin
peut alors eˆtre ne´glige´e, ce qui implique que la cellule soit homoge`ne en tempe´rature,
soit Tin ≈ Tsurf . Le mode`le thermique devient alors un mode`le a` un nœud (figure 1.11),
re´gi par l’e´quation 1.21.
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Quelques e´le´ments ont e´te´ renomme´s : Tcell est la tempe´rature de la cellule et Rth
sa re´sistance thermique avec l’air ambiant. Il ne reste alors plus que trois inconnues :
Cth, Rth et Q˙. La re´sistance Rth peut-eˆtre ne´glige´e en se plac¸ant dans des conditions
expe´rimentales particulie`res. L’ide´e est de soumettre la cellule a` un e´chelon de ge´ne´ration
de chaleur alors que celle-ci est a` l’e´quilibre thermique. On obtient alors la re´ponse en
tempe´rature the´orique repre´sente´e sur la figure 1.12. Dans la zone line´aire, repe´re´e au
de´but de l’essai, la diffe´rence (Tcell − Tex) est faible. La tempe´rature augmente alors selon
une rampe, telle que le de´crit l’e´quation 1.22.
Cth T˙cell = Q˙ (1.22)
La dernie`re e´tape consiste a` ge´ne´rer un e´chelon de chaleur au cœur de la cellule.
Ceci n’est pas trivial, car les sources de chaleur sont fortement non line´aires (cf. sous-
section 1.2.4). Il a e´te´ trouve´ que l’application d’un profil de courant carre´ ayant une
pe´riode suffisamment courte re´sulte en une ge´ne´ration de chaleur quasi-constante au
de´but de l’essai. Au-dela`, Tcell augmente de manie`re significative, ce qui entraˆıne une
diminution de l’impe´dance et de la chaleur ge´ne´re´e.
Ce profil de courant maintient la cellule a un meˆme e´tat de charge moyen, ce qui
permet d’estimer facilement la tension de circuit ouvert Uoc tout en limitant ses varia-
tions. De plus, le fait que le courant moyen soit nul implique que la chaleur entropique
moyenne est e´galement nulle. Il ne subsiste donc que la contribution des pertes Joule,
qui peut se mesurer sur un intervalle de temps [t1, t2] a` l’aide de la relation 1.23.
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(𝑇𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑇𝑒𝑥) 
5𝜏 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠 




𝑄 × 𝑅𝑡ℎ 
Figure 1.12 – Re´ponse en tempe´rature the´orique d’un mode`le thermique a` un nœud a`





(Ucell − Uoc) I dt (1.23)
En s’assurant que la pe´riode du signal est tre`s petite face a` la constante de temps
thermique, on peut conside´rer que les variations de ge´ne´ration de chaleur sont trop
rapides pour avoir une influence sur la tempe´rature de la cellule. Cette dernie`re ne
« voit » alors que la valeur moyenne de la ge´ne´ration de chaleur Q˙moy. On peut finalement
estimer la capacite´ thermique Cth en renversant l’e´quation 1.22 et en mesurant la vitesse
d’e´chauffement T˙cell sur l’intervalle de temps conside´re´ a` l’aide d’une re´gression line´aire.
Re´sultats expe´rimentaux
La cellule a e´te´ pre´pare´e comme de´crit pre´ce´demment avant d’eˆtre soumise a` un
courant carre´ d’une amplitude de ±40 A et de pe´riode 20 s pendant 1 h. Sa re´ponse en
tempe´rature a e´te´ reporte´e sur la figure 1.13.
Cette courbe correspond bien a` la courbe the´orique de la figure 1.12, mais le courant
a e´te´ coupe´ avant que la cellule puisse atteindre l’e´quilibre thermique. Cela n’e´tait de
toute fac¸on pas ne´cessaire, puisque la zone ou` la capacite´ thermique peut eˆtre mesure´e
est situe´e dans les premie`res centaines de secondes de l’essai (zone entoure´e sur la figure
1.13). Les pertes e´lectriques et leur valeur moyenne ont e´te´ calcule´es respectivement a`
l’aide des e´quations 1.5 et 1.23 et ont e´te´ reproduites sur la figure 1.14.
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Zone de mesure de 
la capacité thermique 
Figure 1.13 – Re´ponse en tempe´rature de la cellule e´tudie´e a` un courant carre´ d’une
























Figure 1.14 – Pertes e´lectriques instantane´es et moyennes re´sultantes d’un courant
carre´ d’une amplitude de ±40 A et de pe´riode 20 s.
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Une diminution des pertes moyennes au cours du temps apparaˆıt de´ja` entre 100 et
300 s, certainement a` cause de l’e´chauffement du cœur actif. La zone de calcul de la
capacite´ thermique a e´te´ restreinte a` la plage [100; 200] s. La chaleur ge´ne´re´e moyenne y
est de 4.99 W pour une e´le´vation de tempe´rature de 15.2 °C.h−1. Ces valeurs conduisent
a` une capacite´ thermique de 1185 J.K−1 (Eq. 1.1). Ce re´sultat est tre`s proche des
1150 J.K−1 estime´s de manie`re analytique (3 % de diffe´rence). La valeur de 1185 J.K−1
est donc re´aliste et sera conserve´e.
1.3.7 Mesure de la re´sistance de contact avec le support
Il ne reste plus qu’a` de´terminer la valeur de la re´sistance de contact entre le fond
du boˆıtier et le support thermore´gule´. Cette re´sistance e´tant a` la fois difficile a` de´ter-
miner analytiquement et cruciale pour la qualite´ des simulations, Re,inf est de´termine´e
expe´rimentalement.
Pour ce faire, la cellule a e´te´ place´e dans son montage expe´rimental, le support e´tant
re´gule´ a` 15 °C (figure 1.6). Elle a ensuite e´te´ e´chauffe´e a` l’aide d’un courant alternatif
de forme carre´e (comme pour la de´termination de la capacite´ thermique). Celui-ci a
e´te´ applique´ pendant 3 h pour que la cellule atteigne l’e´quilibre thermique. La chaleur
ge´ne´re´e durant cet essai a e´te´ estime´e graˆce a` l’e´quation 1.5.
Lorsque cet e´quilibre est atteint, l’ensemble de la chaleur ge´ne´re´e est dissipe´e vers
l’environnement. Les e´carts de tempe´rature aux bornes de chacune des re´sistances ther-
miques du mode`le sont alors maximaux, ce qui augmente la pre´cision avec laquelle elles
peuvent eˆtre de´termine´es. Les tempe´ratures mesure´es et simule´es durant cet essai ont
e´te´ reporte´es sur la figure 1.15, avec :
— Tcoeur pour le centre du cœur actif (simule´e) ;
— Tsurf pour le centre des grandes faces du boˆıtier (mesure´e et simule´e) ;
— Tair pour l’air ambiant (mesure´e) ;
— Tsupport pour le support thermore´gule´ (mesure´e) .
La valeur de la re´sistance Re,inf a e´te´ ajuste´e a` l’aide d’une routine d’optimisation
jusqu’a` ce que les tempe´ratures de surface Tsurf mesure´e et simule´e soient au plus proche.
Cela a conduit a` estimer une re´sistance Re,inf de 2.0 K.W
−1. La vitesse de refroidis-
sement simule´e est le´ge`rement plus faible que celle mesure´e apre`s coupure du courant.
Cela peut eˆtre duˆ a` une le´ge`re surestimation de la capacite´ thermique ou encore a` une
erreur de re´partition entre les chaleurs e´vacue´es vers l’air ambiant et vers le support
thermore´gule´. Les re´sultats obtenus sont tout de meˆme satisfaisants, puisque l’erreur
reste infe´rieure a` 1 °C.
1.3.8 De´termination de la variation d’entropie
La chaleur entropique a une influence significative sur la ge´ne´ration de chaleur totale
de la batterie. Sa mode´lisation est relativement simple, car elle est fonction d’un terme
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Figure 1.15 – Re´ponse en tempe´rature de la cellule e´tudie´e a` un courant carre´ d’une
amplitude de ±40 A et de pe´riode 20 s applique´ pendant 3 h.
qui ne de´pend que du SoC et, dans une moindre mesure, du sens du courant [Schmidt 14].
La difficulte´ re´side dans la mesure de la variation d’entropie. En effet, la me´thode de
re´fe´rence pour sa mesure est une me´thode potentiome´trique pre´sente´e ci-apre`s, qui ne´-
cessite plusieurs jours, voire semaines de caracte´risation. Il est e´galement possible de
la de´terminer a` l’aide de me´thodes calorime´triques, qui cherchent a` estimer la chaleur
entropique de´gage´e par la cellule pour en de´duire la variation d’entropie.
Apre`s avoir brie`vement rappele´ le principe de la me´thode potentiome´trique, une
me´thode calorime´trique sera pre´sente´e. Elle a e´te´ de´veloppe´e durant cette the`se avec
pour objectif une estimation rapide de la variation d’entropie qui puisse eˆtre mise en
œuvre facilement dans un contexte industriel.
Me´thode potentiome´trique
La me´thode potentiome´trique exploite la relation qui existe entre la variation d’en-
tropie ∆S et la variation de l’OCV avec la tempe´rature ∂Uoc/∂T (Eq. 1.24) [Thomas 03,
Reynier 04]. Pour rappel, F est la constante de Faraday et n est le nombre d’e´lec-
tron(s) e´change´(s) durant l’insertion ou la de´sinsertion d’un ion, soit 1 dans le cas du
LiFePO4/graphite.
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En pratique, la cellule est place´e dans une enceinte climatique et pre´pare´e a` l’e´tat
de charge auquel le terme ∂Uoc/∂T doit eˆtre mesure´. Puis, une fois que celle-ci est a`
l’e´quilibre e´lectrochimique (apre`s environ 24 h en OCV), elle est soumise a` un cycle de
tempe´rature pendant lequel la variation de sa tension d’OCV est enregistre´e. Le proces-
sus est re´pe´te´ a` chaque e´tat de charge auquel doit eˆtre mesure´e la variation d’entropie
[Forgez 10].
Estimation rapide par une me´thode calorime´trique
La me´thode potentiome´trique pre´sente´e ci-avant a` un inconve´nient majeur : elle ne´-
cessite de l’ordre d’une journe´e par points mesure´s. Une me´thode d’estimation rapide de
variation d’entropie ne ne´cessitant que quelques heures est de´veloppe´e ci-apre`s. Il s’agit
d’une me´thode calorime´trique qui se base sur la comparaison des chaleurs ge´ne´re´es en
charge et en de´charge pour en extraire la chaleur entropique, puis la variation d’entropie.
Les chaleurs ge´ne´re´es en charge (Q˙Ch) et en de´charge (Q˙Dch) peuvent eˆtre exprime´es
de la manie`re suivante. Toutes les grandeurs sont exprime´es en fonction du SoC et non
pas en fonction du temps pour pouvoir les comparer par la suite.
Q˙Ch(SoC) = I2 ×RCh(SoC) + |I| TCh(SoC) ∂Uoc
∂T
(SoC)




I est le courant, RCh et ZDch sont les impe´dances en charge et en de´charge et TCh
et TDch sont les tempe´ratures en charge et en de´charge. En faisant la diffe´rence entre
les deux e´quations ci-dessus, on obtient la relation 1.26. Deux termes apparaissent : la
diffe´rence entre les pertes Joule ∆Q˙Elec et la somme des chaleurs entropiques 2× Q˙∆S .
Q˙Ch(SoC)− Q˙Dch(SoC) =
∆Q˙Elec︷ ︸︸ ︷
I2 × (ZCh(SoC)− ZDch(SoC)) +





Enfin, en supposant que le terme ∆Q˙Elec est ne´gligeable face au terme 2 × Q˙dS ,
l’approximation ci-dessous peut eˆtre e´crite.
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∂Uoc
∂T
(SoC) ≈ Q˙Ch(SoC)− Q˙Dch(SoC)|I| (TCh(SoC) + TDch(SoC)) (1.27)
Il y a plusieurs fac¸ons de rendre cette approximation aussi juste que possible : en
augmentant la tempe´rature et en diminuant le courant utilise´. En effet, une tempe´ra-
ture plus e´leve´e permet a` la fois de re´duire les pertes Joule et d’augmenter la chaleur
entropique, ce qui augmente la sensibilite´ avec laquelle cette dernie`re est mesure´e. En
diminuant le courant, l’impact relatif des pertes e´lectriques sur la ge´ne´ration de chaleur
est affaibli par rapport a` celui de la chaleur entropique. Ne´anmoins, il doit rester suf-
fisamment e´leve´ pour que la re´ponse en tempe´rature de la cellule soit mesurable avec
pre´cision. Dans cette e´tude, plusieurs essais ont e´te´ re´alise´s avec diffe´rents courants, dont
les re´sultats seront compare´s.
La mesure de la chaleur ge´ne´re´e peut eˆtre faite par calorime´trie ou elle peut eˆtre
estime´e en inversant un mode`le thermique. Seule cette seconde option sera de´veloppe´e
ici, car elle ne´cessite moins de mate´riel et d’efforts pour sa mise en œuvre. Comme cela a
e´te´ de´taille´ dans la section pre´ce´dente, la cellule peut eˆtre conside´re´e comme homoge`ne
en tempe´rature si elle est fortement isole´e thermiquement. Il est alors possible de la
repre´senter par un mode`le thermique a` un nœud (figure 1.11). De plus, il est inte´ressant
de noter que le refroidissement est une source d’erreur non ne´gligeable dans l’estimation
de la chaleur ge´ne´re´e. En isolant la cellule, l’impact de cette source d’erreur est re´duit.
Re´sultats de l’estimation rapide de la variation d’entropie
La cellule e´tudie´e a e´te´ inse´re´e dans le montage isole´ utilise´ pour la mesure de
la capacite´ thermique (voir sous-section 1.3.6) et cet ensemble a e´te´ place´ dans une
enceinte climatique a` 40 °C. La cellule a ensuite e´te´ soumise a` un cycle comprenant : une
de´charge comple`te, une phase de refroidissement en circuit ouvert, une charge comple`te
et une phase de refroidissement en circuit ouvert. Ce cycle a e´te´ effectue´ a` trois re´gimes
diffe´rents (a` 0.5C, 0.75C et 1C) afin de comparer la qualite´ des re´sultats obtenus (figure
1.18), mais seul le cas a` 0.75C sera de´taille´. Son e´volution en tempe´rature a e´te´ reproduite
sur la figure 1.16.
La cellule e´tait a` l’e´quilibre thermique avant que l’essai ne de´bute. Au lieu d’eˆtre
a` la tempe´rature de l’enceinte, celle-ci e´tait a` un peu moins de 37 °C. Ceci s’explique
par la pre´sence des caˆbles de puissance, qui constituent un pont thermique entre la
cellule et l’air a` l’exte´rieur de l’enceinte (environ 20 °C). Afin que ceci n’impacte pas les
calculs, la tempe´rature exte´rieure de l’e´quation de la chaleur 1.21 a e´te´ remplace´e par la
tempe´rature d’e´quilibre thermique de la cellule Teq, ce qui me`ne a` la relation 1.28.
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Relaxation Décharge Relaxation Charge 
Figure 1.16 – Re´ponse en tempe´rature et chaleur ge´ne´re´e estime´e de la cellule e´tudie´e a`
un cycle de de´charge-charge a` 0.75C, entrecoupe´ de phases de relaxation.
L’estimation de la chaleur ge´ne´re´e durant le cycle a e´te´ superpose´e au releve´ en
tempe´rature de la figure 1.16. Le terme T˙cell a e´te´ obtenu a` l’aide d’une re´gression
line´aire, effectue´e sur une plage de temps de 400 s centre´e sur le point de calcul. La
re´sistance thermique globale Rth a e´te´ de´termine´e entre 2 h et 4 h a` l’aide d’une routine
d’optimisation, qui a mene´ a` une valeur de 8.02 K.W−1.
La courbe de chaleur ge´ne´re´e (en rouge) varie de manie`re importante. Elle est glo-
balement positive durant les phases de charge et de de´charge. Il y a une phase ou` la
chaleur est nettement ne´gative en de´but de charge, ou` le refroidissement s’acce´le`re. Elle
est bien nulle en moyenne durant les phases de relaxation, ce qui e´tait attendu. Durant
ces dernie`res, il y a un bruit d’environ 0.1 W , ce qui est faible compare´ aux valeurs
obtenues, qui sont de l’ordre du Watt.
La courbe de ge´ne´ration est toujours continue, ce qui se voit tout particulie`rement
au de´but des phases de relaxation. En effet, alors que l’arreˆt du courant est quasi-
instantane´, la ge´ne´ration de chaleur ne chute pas brutalement. Cela s’explique par le fait
que la de´rive´e de la tempe´rature T˙cell est calcule´e sur une plage de temps de 400 s, ce
qui a pour effet de lisser les re´sultats. La chaleur de me´lange peut e´galement avoir cet
effet, a` cause de la circulation de courants de re´-e´quilibrages internes qui ge´ne`rent des
pertes.
Les chaleurs ge´ne´re´es en charge et en de´charge ondulent de manie`re marque´e a` cause
de la variation d’entropie. Cela apparaˆıt plus nettement sur la figure 1.17, ou` Q˙Ch (carre´s
jaunes) et Q˙Dch (ronds rouge) ont e´te´ trace´s en fonction du SoC.
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Figure 1.17 – Chaleurs ge´ne´re´es en charge et en de´charge exprime´es en fonction du
SoC. Estimation des pertes e´lectriques et de la chaleur entropique
correspondantes.
Les chaleurs ge´ne´re´es en charge et en de´charge sont syme´triques, sauf en dessous
de 10 % de SoC et au-dela` de 90 % de SoC. Cela est confirme´ par la courbe Q˙elec
(triangles verts pointants vers le bas), qui est la moyenne de Q˙Ch et Q˙Dch. En effet, celle-
ci est quasiment constante sur cette plage d’e´tat de charge. Cette courbe correspond aux
pertes e´lectriques moyennes, qui sont de 2.5 W en moyenne. Elles sont donc du meˆme
ordre que la chaleur entropique moyenne Q˙∆S , qui est estime´e en calculant la diffe´rence(
Q˙Ch − Q˙Dch
)
(triangles bleus pointants vers le haut).
La chaleur entropique obtenue est typique d’une cellule LiFePO4/graphite
[Eddahech 13, Damay 15]. La variation d’entropie correspondante a e´te´ reporte´e sur
la figure 1.18, ainsi que les re´sultats obtenus pour les cycles aux re´gimes C/2 et 1C. Des
mesures de la variation d’entropie par la me´thode potentiome´trique ont e´te´ ajoute´es sur
la 1.18 pour comparaison.
Les trois re´sultats donne´s par la me´thode propose´e sont proches les uns des autres
entre 10 et 90% SoC. En dehors de cette plage, ils sont biaise´s par la fac¸on dont est
calcule´e la de´rive´e dT/dt, comme cela a de´ja` e´te´ pre´cise´ plus toˆt. Ces re´sultats ne sont
pas en accord total avec ceux de la me´thode potentiome´trique : les ordres de grandeurs
sont bien respecte´s, mais il y a une divergence a` 80% SoC et sur la plage entre 15 et 35%
SoC. L’e´cart a` 80% SoC pourrait eˆtre cause´ lui aussi par le calcul de la de´rive´e dT/dt,
qui a tendance a` lisser les re´sultats. En effet, d’apre`s les re´sultats de [Schmidt 14], la
variation d’entropie passe rapidement d’environ 0.4 mV.K−1 a` 1.5 mV.K−1 dans cette
zone, ce qui n’a pas e´te´ observe´ ici.
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Figure 1.18 – Variation d’entropie obtenues par la me´thode propose´e a` 0.5C, 0.75C et
1C et par la me´thode potentiome´trique.
Les divergences dans la zone entre 15 et 35% SoC sont plus e´tonnantes. Les re´sultats
obtenus par la me´thode propose´e et par celle de [Schmidt 14] pre´sentent une remonte´e
de ∂Uoc/∂T autour de 15-20% SoC, ce qui n’apparaˆıt pas clairement sur les re´sultats par
me´thode potentiome´trique [Thomas 03, Reynier 04, Viswanathan 10, Schmidt 14]. Cette
diffe´rence se produit dans la zone ou` l’hyste´re´sis de l’OCP du graphite est la plus forte
(figure 2.10 du chapitre 2), ce qui n’est peut-eˆtre pas qu’une co¨ıncidence. Les mesures
potentiome´triques e´taient rendues particulie`rement difficiles dans cette zone, car l’OCV
e´voluait durant les cycles de tempe´rature pour tendre vers une valeur moyenne entre les
OCV de charge et de de´charge. Cela pourrait signifier que l’organisation des ions lithium
au sein du graphite a e´te´ modifie´e par les changements de tempe´rature, ce qui affecterait
la variation d’entropie de l’e´lectrode. Avec une me´thode calorime´trique, en revanche,
l’e´lectrode travaille durant la mesure, ce qui conduit a` penser que les re´sultats obtenus
sont plus proches de ceux qui seraient observe´s durant le fonctionnement re´el d’un pack
batterie.
Il y a de le´ge`res diffe´rences entre les re´sultats obtenus a` diffe´rents re´gimes. Notam-
ment, les valeurs obtenues a` 1C sont significativement plus basses que les autres en
dessous de 40% SoC (resp. plus haut au dessus de 80% SoC). Cela est certainement
duˆ a` l’augmentation des pertes e´lectriques en fin de de´charge (resp. de charge), qui est
plus marque´e lorsque le courant est e´leve´. Cette augmentation a tendance a` de´caler les
valeurs obtenues, car cela affecte l’hypothe`se comme quoi la diffe´rence entre les pertes
e´lectriques en charge et en de´charge est ne´gligeable. Cette hypothe`se est mieux respecte´e
a` faible re´gime, ce qui fait que les re´sultats a` C/2 sont a priori les plus fiables.
La pre´cision des re´sultats de cette me´thode pourrait eˆtre ame´liore´e en re´duisant la
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plage de temps sur laquelle la de´rive´e dT/dt est calcule´e. Ici, la re´solution de la mesure
de tempe´rature n’e´tait que de 0.1 °C, ce qui a cre´e´ un effet « marches d’escalier ». Il a
alors fallu garder une plage de calcul assez large pour e´viter que les re´sultats ne soient
trop bruite´s. En disposant d’une mesure de tempe´rature avec une re´solution de l’ordre
du centie`me de degre´, l’estimation de la de´rive´e de la tempe´rature dT/dt et les re´sultats
seraient plus nets.
Enfin, il semble que l’utilisation d’un mode`le thermique simple et d’une cellule bien
isole´e thermiquement permettent d’estimer sa ge´ne´ration de chaleur avec une pre´cision
satisfaisante. De plus, la qualite´ des re´sultats obtenus confirme que la valeur de la capacite´
thermique est pre´cise.
Graˆce a` cette me´thode, l’une des deux sources de chaleur du mode`le thermique a pu
eˆtre caracte´rise´e. La chaleur entropique peut de´sormais eˆtre simule´e au sein du mode`le
thermique propose´. Comme cela a e´te´ pre´cise´ en introduction, les pertes e´lectriques sont
estime´es par deux approches dans cette e´tude : a` partir d’une mesure de tension ou a`
l’aide d’un mode`le d’impe´dance. La prochaine section traite de la validation du mode`le
thermique en utilisant la premie`re approche.
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Le mode`le thermique propose´ peut eˆtre utilise´ sans eˆtre couple´ a` un mode`le de pertes
e´lectriques, car ces dernie`res peuvent eˆtre estime´es a` partir de la tension de fonction-
nement de la cellule (cf. e´quation 1.5). Cette section pre´sente la validation du mode`le
propose´, en utilisant les parame`tres thermiques et la courbe de variation d’entropie de´-
termine´s dans la section pre´ce´dente.
Apre`s avoir de´taille´ les conditions expe´rimentales de l’essai de validation, la re´ponse
en tempe´rature de la cellule sera compare´e aux re´sultats de simulation. Enfin, la qualite´
du mode`le sera discute´e afin de mettre en avant ses apports et ses limitations.
1.4.1 Conditions expe´rimentales
La cellule e´tudie´e est une cellule LiFePO4/graphite prismatique de 40 Ah. Elle a e´te´
place´e dans le montage expe´rimental pre´sente´ plus toˆt permettant de favoriser le refroi-
dissement par le fond de son boˆıtier (figure 1.6). La tempe´rature du support thermore´gule´
a e´te´ fixe´e a` 5 °C. Des thermocouples ont e´te´ place´s pour mesurer :
— Tsurf : la tempe´rature de l’une des grandes faces de la cellule ;
— Tair : la tempe´rature ambiante de la pie`ce de test ;
— Tsupport : la tempe´rature re´elle du support thermore´gule´.
La cellule a e´te´ pre´pare´e en la chargeant a` 100% selon le protocole CCCV (3.7 V ,
re´gime C/10). Apre`s l’avoir laisse´e revenir a` sa tempe´rature et a` sa tension d’e´quilibre,
elle e´te´ soumise au protocole suivant :
— de´charge comple`te a` 2C ;
— repos en circuit ouvert pendant 30 min ;
— charge comple`te a` C/2 selon le protocole CCCV (3.7 V , re´gime C/10) ;
— repos en circuit ouvert pendant 1 h.
Cet essai a e´te´ reproduit a` l’aide du mode`le thermique de´veloppe´ dans ce chapitre.
Les mesures des tempe´ratures de l’air et du support thermore´gule´ ont e´te´ utilise´es pour
imposer celles des nœuds correspondants. La chaleur ge´ne´re´e durant l’essai a e´te´ estime´e a`
l’aide de la formule 1.5. Les courbes d’OCV et de variation d’entropie ont e´te´ de´termine´es
au pre´alable, selon les me´thodes propose´es dans les sous-sections 1.3.8 et 2.3. La tension
de la cellule a e´te´ enregistre´e par le Digatron (BTS-600).
1.4.2 Re´sultats et discussions
Les pertes e´lectriques ont e´te´ calcule´es a` chaque pas de calcul et ont e´te´ reporte´es
sur la figure 1.19 en fonction du temps (en rouge). La ge´ne´ration de chaleur totale, qui
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𝑄 = 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙 ∗ 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑈𝑜𝑐  
Figure 1.19 – Pertes e´lectriques et chaleur ge´ne´re´e totale durant le profil de validation.
a e´te´ injecte´e dans le nœud central du mode`le thermique, a e´te´ reproduite sur la meˆme
figure (en noir).
La chaleur ge´ne´re´e durant la de´charge a` 2C est tre`s nettement supe´rieure a` celle de la
charge a` C/2. Les pertes Joule augmentent tre`s rapidement en de´but de de´charge, alors
que la cellule se polarise, pour atteindre 31 W . Ensuite, elles diminuent au fur et a` mesure
que la tempe´rature de la cellule augmente avant de re´-augmenter en toute fin de de´charge
(figure 1.20). En revanche, les pertes e´lectriques sont quasiment constantes pendant la
charge, parce que la tempe´rature e´volue peu. Tout comme a` la fin de la de´charge, les
pertes augmentent significativement a` la fin de la charge. La variation d’entropie vient
modifier l’allure de la ge´ne´ration de chaleur, notamment en accentuant encore le pic de
pertes de la fin de de´charge. En de´but de charge, celle-ci consomme plus de chaleur que
les pertes n’en produisent, ce qui fait refroidir la cellule.
En re´ponse a` ce profil de ge´ne´ration de chaleur, la tempe´rature de surface de la
cellule passe de 13 a` 40 °C durant la de´charge. Cette phase d’e´chauffement est bien
reproduite par le mode`le, ce qui valide la valeur de la capacite´ thermique. La cellule
refroidit rapidement durant la premie`re phase de repos. La` aussi, le mode`le et les mesures
sont proches, ce qui valide la mode´lisation du refroidissement dans sa globalite´.
La cellule continue de refroidir au de´but de la charge, a` cause de la consommation
d’e´nergie par la chaleur entropique. A partir du milieu de la charge, a` environ 2 h, un
quasi-e´quilibre thermique est atteint, ou` la tempe´rature simule´e (en vert) de la grande
face du boˆıtier est le´ge`rement infe´rieure a` la tempe´rature mesure´e (en rouge). Cela refle`te
un le´ger de´se´quilibre entre les refroidissements vers le support et vers l’air ambiant, duˆ a`
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Figure 1.20 – Re´ponses en tempe´rature de la cellule au profil de validation (mesure´e et
simule´e).
des erreurs sur les valeurs de certaines re´sistances thermiques. Malheureusement, il n’est
pas trivial de de´tecter ou` sont ces erreurs. Cet e´cart se creuse encore durant la dernie`re
phase de repos, apre`s t = 3 h. La qualite´ de la simulation est ne´anmoins satisfaisante,
puisque l’erreur quadratique moyenne entre les tempe´ratures mesure´es et simule´es est de
0.6 °C sur l’ensemble de l’essai.
Les pre´dictions du mode`le fournissent des informations inte´ressantes sur le compor-
tement thermique de la cellule. L’e´cart de tempe´rature entre une grande face du boˆıtier
Tsurf et le cœur Tcoeur de la cellule atteint 2.7 °C a` la fin de la de´charge. Ainsi, le cœur
actif ne serait pas soumis a` un trop fort gradient de tempe´rature, qui risquerait d’affecter
ses performances e´lectrochimiques. En revanche, la diffe´rence entre les tempe´ratures de la
grande face et du fond du boˆıtier Tinf atteint 23.0 °C, ce qui refle`te une forte conduction
de chaleur a` travers le boˆıtier. En effet, le mode`le pre´dit un flux de chaleur important
du cœur vers le support thermore´gule´ (figure 1.21), qui transite ne´cessairement par le
boˆıtier.
A la fin de la de´charge (t = 0.5h), la chaleur e´vacue´e a` travers le boˆıtier vers le
support est de 6.4 W , contre 1.3 W par les caˆbles de puissance et 0.4 W a` travers les
isolants des faces du boˆıtier. Ainsi, 79% du refroidissement est estime´ eˆtre duˆ au support,
16% par les caˆbles de puissance et seulement 5% par les faces du boitier. Le montage
permet donc bien de favoriser le refroidissement de la cellule par le fond. Toutefois, les
fuites thermiques par les caˆbles restent importantes, ce qui peut eˆtre une source d’erreur
majeure. Cela doit encourager le mode´lisateur a` y accorder le plus grand soin.
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Figure 1.21 – Flux de chaleur vers le support et vers l’air ambiant, passant par les caˆbles
de puissance et par les faces du boˆıtier a` travers les isolants thermiques.
48
1.5 Conclusion sur la mode´lisation thermique d’une cellule
1.5 Conclusion sur la mode´lisation thermique d’une cellule
La mode´lisation thermique de cellules e´lectrochimiques de diffe´rentes ge´ome´tries a
e´te´ propose´e dans ce chapitre, en se basant sur leurs constitutions. Notamment, les
contacts thermiques entre leurs cœurs actifs et leurs boˆıtiers sont de´taille´s, ainsi que les
transferts entre leurs cœurs et leurs bornes.
Un mode`le plus fin a e´te´ re´alise´ pour une cellule LiFePO4/graphite prismatique de
40 Ah. Un montage expe´rimental a e´te´ re´alise´ pour forcer le refroidissement de cette
cellule par le fond de son boˆıtier. Elle a e´te´ pose´e a` la verticale sur un support thermo-
re´gule´ et toutes ses autres faces, ainsi que ses caˆbles de puissance, ont e´te´ couverts de
mate´riaux isolants. L’objectif e´tait de forcer le passage des calories par la re´sistance de
contact entre la cellule et le support, ce qui favorise sa de´termination pre´cise. De plus,
la convection est une source d’incertitude importante dans tout mode`le thermique, c’est
pourquoi son impact a e´te´ re´duit au maximum.
Ce montage expe´rimental a permis de caracte´riser la cellule en tenant compte de tous
ses modes de refroidissement (par le fond du boˆıtier, par les caˆbles et, dans une moindre
mesure, par ses autres faces). Les parame`tres du mode`le thermique ont e´te´ de´termine´s a`
l’aide de me´thodes analytiques et expe´rimentales. La capacite´ thermique, notamment, a
e´te´ estime´e par des me´thodes analytique et expe´rimentale, qui ont mene´ a` des re´sultats
similaires. Ce mode`le a e´te´ valide´ avec une pre´cision de 0.6 °C, ce qui est satisfaisant
pour une pre´diction en vue d’un dimensionnement.
La simulation a permis de mettre en avant qu’une part non ne´gligeable du refroi-
dissement se faisait par les caˆbles de puissance, ce qui peut eˆtre une source majeure
d’erreur. Ce mode`le est une brique e´le´mentaire qui ouvre la voie a` la caracte´risation
d’autres modes de refroidissement que celui par le fond, tels que des refroidissements par
convection sur une ou plusieurs faces ou encore par la connectique.
Le mode`le thermique propose´ est utilisable a` condition d’estimer les pertes e´lec-
triques a` partir d’une mesure de tension. La chaleur entropique, quant a` elle, est estime´e
a` partir d’une table de variation d’entropie. Une me´thode a e´te´ propose´e dans ce cha-
pitre pour estimer cette grandeur de manie`re simple et rapide. En l’e´tat, ce mode`le est
de´ja` utilisable dans un BMS pour la pre´diction de l’e´chauffement de la cellule, de sa
tempe´rature interne, pour le pilotage d’un syste`me de refroidissement actif, etc.
En couplant ce mode`le thermique avec un mode`le de pertes e´lectriques, il devient
possible de simuler le comportement thermique de la cellule hors ligne, a` partir uni-
quement d’un profil de courant. Ces mode`les couple´s sont utilisables dans un outil de
dimensionnement d’un pack batterie et de son syste`me de refroidissement. Cependant,
la caracte´risation et la simulation des pertes e´lectriques pre´sentent de nombreuses diffi-
culte´s, c’est pourquoi les deux chapitres suivants sont consacre´s a` leur mode´lisation et
a` la de´termination de leurs parame`tres. Le quatrie`me chapitre est de´die´ a` la validation
des mode`les couple´s sur cellule, puis sur un pack batterie.
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e´lectriques
Les pertes e´lectriques ont une contribution majeure dans la ge´ne´ration de chaleur
d’une batterie, c’est pourquoi leur estimation fait partie inte´grante d’un mode`le ther-
mique. Celles-ci ont e´te´ de´duites d’une mesure de tension pour la validation du mode`le
thermique a` la fin du chapitre pre´ce´dent. Afin de pouvoir simuler la tempe´rature d’une
cellule sans re´aliser d’essais, une solution consiste a` estimer la surtension de la cellule a`
l’aide d’un mode`le d’impe´dance.
Les phe´nome`nes e´lectrochimiques en jeu sont complexes et fortement non-line´aires
(de´pendances a` l’e´tat de charge, au courant et a` la tempe´rature), ce qui les rend difficiles
a` mode´liser de manie`re simple. Notamment, la mode´lisation du phe´nome`ne de diffusion
repre´sente une difficulte´ conside´rable. Sa caracte´risation pre´cise est ne´cessaire a` la qualite´
des simulations lors de sollicitations longues (comme le roulage d’un VE sur autoroute).
Cela ne´cessite de caracte´riser la batterie sur des temps longs pouvant conduire a` des
variations importantes de son e´tat physique (SoC ou tempe´rature).
Le mode`le propose´ dans ce chapitre permet de repre´senter le comportement e´lec-
trique de la cellule sur des dure´es importantes. La me´thode de´veloppe´e pour la de´termi-
nation des parame`tres de son impe´dance tient compte des variations de tempe´rature et
de SoC durant la mesure, dont l’impact sur les re´sultats est discute´.
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2.1 Justification du choix de mode´lisation par un circuit
e´lectrique e´quivalent
Comme pour la mode´lisation thermique, les phe´nome`nes e´lectrochimiques peuvent
eˆtre simule´s a` l’aide de mode`les physiques (e´quations aux de´rive´es partielles (PDE)
[Farkhondeh 13]) ou de mode`les comportementaux (mode`le a` constantes localise´es
[Buller 05, Kuhn 06, Rae¨l 13]). Les mode`les a` base de PDE de´crivent chacun des phe´-
nome`nes e´lectrochimiques ayant lieu au sein de la batterie et permettent de calculer
l’e´volution de ses grandeurs physiques. Cette me´thode tient compte de l’ensemble de
la physique du syste`me, ce qui ne´cessite une grande quantite´ de parame`tres difficiles a`
de´terminer expe´rimentalement [Edouard 15].
Les mode`les a` base de PDE peuvent aider a` la compre´hension des me´canismes im-
plique´s dans le fonctionnement d’une batterie, tels que l’insertion des ions dans la ma-
tie`re active [Newman 03, Malik 13, Sasaki 13], des phe´nome`nes d’hyste´re´sis [Dreyer 10,
Moskon 13] ou encore les me´canismes lie´s au vieillissement [Prada 13, Eddahech 14,
Lawder 14].
En revanche, une mode´lisation par constantes localise´es, ou circuit e´lectrique e´qui-
valent, s’attache a` repre´senter la dynamique e´lectrique globale de la batterie sans qu’il
soit ne´cessaire de la relier a` des phe´nome`nes physiques [Huria 12, Gandolfo 15]. Elle
ne´cessite une puissance de calcul re´duite ainsi qu’un nombre limite´ de parame`tres, ce
qui en fait une me´thode bien adapte´e a` la proble´matique de cette e´tude. Des approches
interme´diaires visent a` ame´liorer les circuits e´lectriques e´quivalents en e´tablissant un lien
entre leurs composants et la physique qui leur est associe´e [Kuhn 04, Rae¨l 13, Illig 14,
Heubner 15].
Les circuits e´lectriques e´quivalents peuvent e´galement permettre de comprendre cer-
tains me´canismes associe´s a` la dynamique e´lectrique de la batterie comme l’hyste´re´sis de
l’OCV [Roscher 11] ou la cre´ation et la persistance de gradients de SoC en circuit ouvert
[Fleckenstein 11]. Ne´anmoins, ces mode`les sont plus souvent utilise´s pour optimiser le
fonctionnement global d’un syste`me incluant une batterie [Buller 05, Kuhn 04, Rae¨l 13]
et pour des observateurs d’e´tat de charge [Do 12, Rahimi-Eichi 14] ou d’e´tat de sante´
[Gholizadeh 14]. Leurs parame`tres peuvent eˆtre de´termine´s dans le domaine fre´quentiel
par impe´danceme´trie [Gagneur 13, Heubner 15] ou encore dans le domaine temporel par
une se´rie de cre´neaux de courant [Mihet-Popa 13, Damay 15] ou par DRT (Distribution
of Relaxation Times) [Schmidt 13, Hentunen 14].
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2.2 Mode`le e´lectrique d’une cellule e´lectrochimique
2.2.1 De la constitution de la cellule au mode`le de Randles
Une batterie est un assemblage de deux e´lectrodes, isole´es e´lectriquement par un
se´parateur (figure 2.1). Ces e´le´ments sont mouille´s par un e´lectrolyte qui permet aux
ions de transiter d’une e´lectrode a` l’autre. Chaque e´lectrode est faite d’une couche de
matie`re active de´pose´e sur un collecteur de courant. Ce dernier permet aux e´lectrons de
transiter entre la matie`re active et sa borne. En branchant une charge (moteur, lampe,
















Figure 2.1 – Sche´ma du fonctionnement d’une batterie lithium-ion en de´charge.
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Le comportement e´lectrique de cette cellule peut eˆtre mode´lise´ par le circuit e´lec-
trique e´quivalent de la figure 2.2 [Kuhn 04]. On y retrouve les diffe´rents e´le´ments de la fi-
gure 2.1 qui sont de´taille´s ci-apre`s en prenant pour exemple une cellule LiFePO4/graphite.
𝑅𝑒  𝑍𝑑𝑖𝑓𝑓,𝐿𝐹𝑃 
𝐶𝑑𝑙,𝐿𝐹𝑃 
𝑈𝑡ℎ,𝐿𝐹𝑃 




𝑅𝐶𝑢 𝑍𝑑𝑖𝑓𝑓,𝐶  
𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙  
Figure 2.2 – Mode`le e´lectrique a` 2 e´lectrodes.
Les collecteurs de courant - en aluminium pour l’e´lectrode positive et en cuivre pour
la ne´gative - sont repre´sente´s par des re´sistances pures RAl et RCu. De la meˆme ma-
nie`re, l’e´lectrolyte est mode´lise´ par une simple re´sistance Re correspondant a` la mobilite´
ionique.
Les autres e´le´ments a` mode´liser sont le sie`ge de phe´nome`nes dynamiques qui sont
de´crits succinctement ci-apre`s. Pour pouvoir entrer dans la matie`re active, un ion Li+
de l’e´lectrolyte doit se combiner avec un e´lectron. Avant cela, ces deux e´le´ments se
rapprochent l’un de l’autre a` l’interface (matie`re active) - (e´lectrolyte). Physiquement,
il y a alors une accumulation de charges positives et ne´gatives de part et d’autre de
l’interface, ce qui se traduit par un effet capacitif. Celui-ci est appele´ « effet de double
couche » (double layer en anglais) et il est mode´lise´ par une capacite´ Cdl en paralle`le
de la matie`re active. L’insertion (ou la de´sinsertion) de l’ion dans la matie`re active est
appele´e « transfert de charge » (charge transfer en anglais), auquel on fait correspondre
une re´sistance e´lectrique appele´e Rct.
Une fois inse´re´s dans la matie`re active, les ions migrent sous la pression des autres
ions et ils se re´partissent progressivement de manie`re a` minimiser l’e´nergie de l’ensemble
du syste`me. Ce phe´nome`ne est appele´ diffusion et il est de´crit par les e´quations de Fick.
Pour un cas unidimensionnel, celles-ci prennent la forme des e´quations 2.1, avec D un
coefficient de diffusion, C la concentration en ion et J le flux. La premie`re e´quation
e´tablit le lien entre le flux d’ions et le gradient spatial de concentration. La seconde relie
l’e´volution temporelle de la concentration au gradient spatial du flux d’ions. Ces deux
e´quations peuvent eˆtre combine´es pour obtenir l’E´quation 2.2. Celle-ci est comple´te´e
par des conditions aux limites, qui permettent de de´terminer l’e´volution du gradient de
concentration dans l’espace et dans le temps.















Deux cas particuliers de diffusion sont repre´sente´s sur les figures 2.3 et 2.4. Dans les
deux cas, le flux d’ions est impose´ au de´but de la longueur de diffusion (en x = 0), ce
qui e´quivaut a` imposer un courant. Des images du gradient de concentration a` diffe´rents
instants sont repre´sente´es afin de comprendre comment celui-ci e´volue dans l’espace
(selon x) et dans le temps. Le cas de la diffusion limite´e a e´te´ repre´sente´ sur la figure
2.3a. La valeur de la concentration y est impose´e constante a` la fin de la longueur de
diffusion (ici, on a choisit C(x = 1, t) = 0).






























flux J0 𝐽 𝑥, 𝑡 = 𝐽0 
Figure 2.3 – Diffusion 1D sous un flux constant en x = 0 : simulation de l’e´volution
spatio-temporelle de la concentration relative a` partir des e´quations de
Fick, dans un cas de diffusion limite´e.
Initialement, la concentration est nulle partout (C(x, t = 0) = 0). Puis, sous l’action
du flux J0 en x = 0, la concentration va augmenter autour de ce point. Le gradient de
concentration ainsi cre´e´ va permettre aux ions de diffuser vers les x croissants. L’e´vo-
lution du gradient de concentration se poursuit vers les x croissants tout en gagnant
en amplitude. Lorsque la fin de la longueur de diffusion est « atteinte », la condition a`
la limite C(x = 1, t) = 0 commence a` impacter l’allure du gradient de concentration.
Ce dernier tend a` sa line´ariser tout en continuant de gagner en amplitude jusqu’a` se
stabiliser. Le syste`me atteint alors un e´quilibre dynamique (re´gime stationnaire) avec
un gradient ∂C(x, t)/∂x constant quel que soit x. La premie`re des e´quations 2.1 nous
permet d’ajouter que le syste`me est traverse´ par un flux d’ions homoge`ne J(x, t) = J0.
La figure 2.4 sche´matise le cas de la diffusion restreinte, dans lequel le flux d’ion est
nul a` la fin de la longueur de diffusion, soit J(x = 1, t) = 0. Dans les premiers instants,
l’e´volution spatio-temporelle de la concentration est la meˆme que celle de la diffusion
limite´e. Cependant, tous les ions qui arrivent a` la fin de la longueur de diffusion sont
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bloque´s et s’accumulent. De ce fait, la concentration y augmente re´gulie`rement. Rapide-
ment, celle-ci augmente de manie`re homoge`ne, proportionnellement a` J0, et se poursuit
jusqu’a` ce que l’apport en ion soit stoppe´ (ou jusqu’a` ce que d’autres phe´nome`nes se
de´clenchent).































𝐶 𝑥, 𝑡 ∝ 𝑡 
Figure 2.4 – Diffusion 1D sous un flux constant en x = 0 : simulation de l’e´volution
spatio-temporelle de la concentration relative a` partir des e´quations de
Fick, dans un cas de diffusion restreinte.
D’un point de vue e´lectrique, le potentiel e´lectrique d’une e´lectrode est l’image de
sa concentration en ion au de´but de sa longueur de diffusion (dans le cas des batteries :
a` la surface des grains de matie`re active). L’e´volution de ce potentiel en re´ponse a` une
sollicitation en courant peut eˆtre mode´lise´e par une impe´dance de diffusion Zdiff , dont
les caracte´ristiques de´pendent du type de diffusion conside´re´ [Gagneur 13] :
— la diffusion semi-infinie : il s’agit d’un cas d’e´cole ou` les ions se propagent
le long d’une longueur de diffusion infinie. En pratique, c’est ce qu’il se passe
tant que les ions n’ont pas encore atteint la fin de la longueur de diffusion. Cela
explique que les cas de diffusion limite´e et restreinte soient similaires pour des
temps courts (figures 2.3 et 2.4). Sur un diagramme de Nyquist (figure 2.5a),
cette impe´dance prend la forme d’une demi-droite a` 45°, appele´e impe´dance de
Warburg. La re´ponse en tension de cette impe´dance a` un e´chelon de courant a
e´te´ sche´matise´e sur la figure 2.5b.
— la diffusion limite´e : l’e´quilibre dynamique qui est atteint apre`s un certain
temps e´quivaut a` un comportement re´sistif pur. Sur le diagramme de Nyquist de
la figure 2.5a, cela se traduit par un retour vers l’axe des re´els pour les basses
fre´quences. Dans le cas d’une re´ponse en tension a` un e´chelon de courant, celle-ci
tend vers une valeur constante (figure 2.5b).
— la diffusion restreinte : la concentration et le potentiel e´lectrique tendent a`
augmenter line´airement apre`s un certain temps (figure 2.5b). Ceci e´quivaut a` un
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comportement capacitif, d’ou` une impe´dance qui tend asymptotiquement vers
les imaginaires ne´gatifs (figure 2.5a).





















































































































Figure 2.5 – Impe´dances lie´es a` des diffusions restreinte, se i-infinie et limite´e. (a) Dia-
gramme de Nyquist et (b) re´ponses temporelles a` un e´chelon de courant.
Le mode`le complet de la figure 2.2 est apte a` repre´senter le comportement e´lectrique
de bon nombre de cellules e´lectrochimiques, dont il faut identifier le comportement dif-
fusif. Cependant, ce mode`le contient un nombre important de parame`tres non line´aires
a` de´terminer, ce qu’il n’est pas toujours possible de faire a` partir de mesures de courant
et de tension. Ge´ne´ralement, le proble`me est simplifie´ en combinant les dynamiques des
deux e´lectrodes en une seule. On obtient alors le mode`le de Randles simplifie´ pre´sente´
sur la figure 2.6a.
𝑅𝑒 
𝑈𝑜𝑐 






𝑍𝑑𝑖𝑓𝑓 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙  
(a) 
Figure 2.6 – (a) Mode`le e´lectrique de Randles et (b) mode`le e´lectrique de Randles mo-
difie´, avec se´paration des dynamiques de transfert de charge et de diffusion.
La source de tension Uoc correspond a` l’OCV de la cellule (la partie 2.2.3 est consa-
cre´e a` sa mode´lisation). Elle est place´e en se´rie avec l’impe´dance de la cellule, compose´e
des e´le´ments de´ja` vus ci-avant et d’une re´sistance d’e´lectrolyte Re qui englobe aussi les
re´sistances des collecteurs RCu et RAl.
Une dernie`re simplification peut eˆtre effectue´e si les dynamiques du transfert de
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charge et de la diffusion sont suffisamment distinctes l’une de l’autre. On peut alors se´-
parer l’impe´dance de diffusion Zdiff du transfert de charge comme l’illustre la figure 2.6.
L’inte´reˆt principal de cette simplification est d’alle´ger les calculs pour la simulation et
pour la de´termination des parame`tres e´lectriques.
L’e´tude de la cellule a` mode´liser a` montrer que son comportement diffusif e´tait
assimilable au cas de la diffusion limite´e. La sous-section qui suit pre´sente les essais qui
ont permis d’aboutir a` cette conclusion.
2.2.2 Mise en e´vidence et mode´lisation de la diffusion limite´e
Mise en e´vidence d’un re´gime pseudo-stationnaire
Une batterie dont la diffusion est de type limite´e tend vers un e´quilibre dynamique
lorsqu’elle est soumise a` un courant constant. Pour une vraie cellule, il n’est pas exact de
parler de re´gime stationnaire, car ses parame`tres e´lectriques e´voluent avec le SoC (comme
cela sera montre´ plus tard). Ainsi, la surtension augmente d’abord a` cause de la dyna-
mique de la diffusion, mais elle augmente aussi avec le SoC, inde´pendamment du temps.
Pour cette raison, ce fonctionnement sera ici qualifie´ de re´gime pseudo-stationnaire.
Il est propose´ de mettre en e´vidence ce comportement en comparant deux charges
a` C/2 : une a` courant continu et une en GITT (Galvanostatic Intermittent Titration
Technique). Pour obtenir un re´sultat valable, il faut comparer les tensions de charge
pour les meˆmes valeurs de SoC et de tempe´rature. Si la re´gulation en SoC ne pose aucun
proble`me en laboratoire, la tempe´rature est toujours susceptible d’e´voluer de plusieurs
degre´s durant une charge continue, ce qui aura un effet non ne´gligeable sur la tension.
Pour la charge intermittente (GITT), la tempe´rature est re´gule´e facilement graˆce aux
phases de relaxation a` courant nul. Quant a` la charge continue, l’ide´al serait de pouvoir
la re´aliser a` tempe´rature quasi-constante, ce qui a e´te´ approche´ de la manie`re suivante.
La cellule a e´te´ place´e dans une enceinte climatique a` 25 °C, puis elle a e´te´ « pre´-
chauffe´e » par une de´charge comple`te a` C/2 juste avant d’eˆtre imme´diatement charge´e
au meˆme re´gime. La tension de la charge a e´te´ reporte´e sur la figure 2.7 en fonction du
SoC absolu. Afin d’estimer sa tempe´rature de fonctionnement moyen, cette charge a e´te´
superpose´e a` deux charges en GITT a` C/2 (30 min de pause) : une a` 25 °C et une a` 35
°C.
Bien que la cellule soit la meˆme, les essais ont e´te´ re´alise´s pour des e´tats de sante´
diffe´rents de la batterie. En effet, la capacite´ de la cellule a le´ge`rement diminue´e entre
les charges en GITT (cellule quasi-neuve) et la charge continue (apre`s que la cellule ait
e´te´ longuement caracte´rise´e). Ne´anmoins, cela ne pose aucun proble`me pour ce que nous
cherchons a` obtenir : a` savoir une estimation de la tempe´rature de la cellule durant sa
charge continue.
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Figure 2.7 – Superposition de charges a` C/2 : en GITT a` 25 °C et a` 35 °C et en continu
a` C/2 dans une enceinte a` 25 °C (pre´ce´de´e d’une de´charge a` C/2).
Si la diffusion de la cellule est bien de type limite´e, les enveloppes supe´rieures des
courbes de charge en GITT devraient pouvoir eˆtre superpose´es avec les charges continues
a` ces meˆmes tempe´ratures. En supposant que la tension e´volue de manie`re line´aire avec
la tempe´rature entre 25 °C et 35 °C, la tempe´rature moyenne de la charge a` C/2 a e´te´
estime´e comme e´tant de 31.6 °C. Une charge en GITT (30 min de pause) a e´te´ effectue´e
a` cette tempe´rature et elle a e´te´ superpose´e a` la charge continue en fonction du SoC
absolu (figure 2.8).
Globalement, l’enveloppe supe´rieure de la courbe de charge en GITT se superpose
bien a` la charge continue. Il y a un de´calage notable entre les deux charges en dec¸a` de
5 Ah, que l’on peut expliquer par le fait que la charge continue ait e´te´ effectue´e juste apre`s
une de´charge, sans laisser le temps a` la cellule se relaxer. Ainsi, celle-ci e´tait polarise´e en
de´charge et elle a pu avoir besoin de plus de temps avant d’eˆtre comple`tement polarise´e
en charge.
La bonne superposition des charges continue et intermittente prouve que l’on peut
conside´rer que la tension ne de´pend plus du temps apre`s un re´gime transitoire de quelques
minutes seulement. Lorsque la tension e´volue durant le re´gime pseudo-stationnaire, il faut
y voir la conse´quence d’une variation de SoC et/ou de tempe´rature plutoˆt qu’un effet
dynamique.
La de´marche ci-avant a mis en e´vidence un fonctionnement en re´gime permanent,
atteint apre`s quelques minutes seulement (environ 3 min en charge a` C/2 et a` 25 °C).
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Figure 2.8 – Superposition de charges continue (estime´e a` 31.6 °C en moyenne) et in-
termittentes (re´gule´e a` 31.6 °C).
Comme attendu, cela va dans le sens d’une mode´lisation du phe´nome`ne de diffusion
par une impe´dance de diffusion limite´e. Il est important de noter qu’il s’agit la` d’un
effet diffusif observe´ depuis une e´chelle macroscopique, correspondant au fonctionnement
global du syste`me. Une observation a` l’e´chelle d’un grain de matie`re active pourrait
donner des re´sultats tre`s diffe´rents.
Cette diffusion limite´e apparente signifie que la cellule atteint un e´quilibre dynamique
lorsqu’elle est soumise a` un courant constant. Une interpre´tation de cet e´quilibre peut eˆtre
tente´e en partant du principe que les grains de matie`re absorbe/libe`re des ions, non pas
en meˆme temps, mais les uns apre`s les autres. Cette the´orie est assez largement accepte´e
dans la litte´rature [Dreyer 10, Malik 13]. Ainsi, a` l’e´chelle d’une e´lectrode, l’insertion
ou la de´sinsertion se fait en re´pe´tant un meˆme processus en continu. Il y a une forme
d’e´quilibre dynamique dans ce fonctionnement, qui se poursuit identique a` lui-meˆme
jusqu’a` ce qu’il n’y ait plus de grains de matie`re active disponibles.
La dynamique de la cellule se comportant bien comme celle d’une diffusion limite´e,
c’est la mode´lisation de l’impe´dance e´quivalente a` ce phe´nome`ne qui sera de´taille´e ci-
apre`s.
Mode´lisation de la diffusion limite´e
L’impe´dance associe´e a` une diffusion limite´e Zdiff peut eˆtre mode´lise´e par une tan-
gente hyperbolique, comme le montre l’E´quation 2.3 [Gagneur 13, Mauracher 97]. Celle-
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ci de´pend de deux parame`tres de diffusion k1 et k2, qui sont des regroupements de
plusieurs parame`tres physiques (coefficient de diffusion, surface d’e´change, constante de
Faraday, concentration...). Il est bon de remarquer que ceci englobe e´galement le cas














L’E´quation 2.3 peut eˆtre de´compose´e graˆce au the´ore`me de Mittag-Leﬄer [Kuhn 06],



























s+ pi2 (2p− 1)2
(2.5)
Cette impe´dance est assimilable a` celle d’une se´rie infinie de circuits RC paralle`les,










1 + τdiff,p s
(2.6)
Le sche´ma de la figure 2.6 est donc modifie´ pour obtenir celui de la figure 2.9. Celui-
ci ne comporte qu’un nombre limite´ de circuits RC car il n’est pas possible d’effectuer
des calculs sur une infinite´ de composants. En pratique, on utilise donc n circuits RC,
selon un compromis entre le temps de calcul et la pre´cision souhaite´e. Les valeurs des
composants Rdiff,p et Cdiff,p (et de leurs constantes de temps associe´es τdiff,p) sont
calcule´es en fonction de k1 et de k2 (E´quation 2.7).
Rdiff,p =
8 k1
pi2 (2p− 1)2 Cdiff,p =
k1
2 k22
τdiff,p = Rdiff,p × Cdiff,p =
( 2 k1
k2 pi (2p− 1)
)2 (2.7)
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Figure 2.9 – Circuit E-R-RC-nRC pour la mode´lisation d’une batterie dont la diffusion
est de type limite´e.
De´finition de nouveaux parame`tres de diffusion
Le sens physique des parame`tres k1 et k2 n’est pas e´vident, ce qui peut poser pro-
ble`me lors de leur manipulation. Le parame`tre k1 est homoge`ne a` une re´sistance ohmique
et on peut montrer qu’il est e´gal a` la somme des re´sistances Rdiff,p lorsque n→∞. Ne´an-
moins, le nombre n de circuits RC est toujours limite´ et le parame`tre k1 devient alors
supe´rieur a` la somme des Rdiff,p. Il est donc de´pendant de n, ce qui complique encore
son interpre´tation.
Une donne´e plus concre`te concernant la diffusion limite´e serait la valeur de sa re´sis-
tance e´quivalente en re´gime stationnaire (cf. figure 2.5b). Celle-ci correspond tout sim-
plement a` la somme des re´sistances Rdiff,p, qui doit eˆtre invariante pour bien repre´senter
le comportement re´sistif de la diffusion limite´e. Ce parame`tre sera appele´ « re´sistance
de diffusion » et il sera note´ Rdiff .
Le parame`tre k2, quant a` lui, est difficile a` interpre´ter d’un point de vue macrosco-
pique de la cellule. Etant donne´ que la diffusion peut eˆtre physiquement associe´e a` un
temps de propagation, il est propose´ d’utiliser un parame`tre temporel (exprime´ en s).
La variable retenue dans cette e´tude est la constante de temps du 1er circuit RC τdiff,1,
car il s’agit d’un temps caracte´ristique de la polarisation de la cellule. Ce parame`tre
sera appele´ « constante de temps de polarisation » et sera note´ τdiff par soucis de
simplicite´.
Il ne reste alors qu’a` exprimer les parame`tres des circuits RC en fonction de ces nou-
veaux parame`tres de diffusion Rdiff et de τdiff , ce qui conduit aux relations suivantes :
Rdiff,p =
Rdiff,1
(2p− 1)2 τdiff,p =
τdiff











2.2 Mode`le e´lectrique d’une cellule e´lectrochimique
L’utilisation d’un nombre important de circuits RC permettra alors d’avoir une
meilleure repre´sentation du comportement e´lectrique de la cellule dans les hautes fre´-
quences. En effet, la dynamique principale repre´sente´e par la constante de temps de
polarisation τdiff est toujours pre´sente et les τdiff,p sont de plus en plus petits lorsque p
augmente. Quant a` la re´sistance de polarisation Rdiff , somme des Rdiff,p, c’est la fac¸on
dont elle est re´partie dans les diffe´rents circuit RC qui de´pend de n.
En re´sume´, le mode`le e´lectrique complet contient six parame`tres a` de´terminer. Le
premier est l’OCV Uoc qui est utilise´ dans cette e´tude comme un moyen d’estimer la
surtension. Les cinq autres parame`tres sont ceux de l’impe´dance de la cellule : Re, Rct,
Cdl, Rdiff et τdiff .
Un mode`le d’OCV est pre´sente´ ci-apre`s, puis la me´thode de´veloppe´e pour sa de´ter-
mination pre´cise est traite´e dans la section 2.3. La me´thode propose´e dans cette the`se
pour la de´termination des parame`tres de l’impe´dance fait l’objet de la section 2.4.
2.2.3 Mode´lisation de l’OCV
Comme explique´ dans la partie pre´ce´dente, l’OCV d’une cellule correspond a` la dif-
fe´rence entre les potentiels thermodynamiques d’e´quilibre de ses e´lectrodes. Ces derniers
seront appele´s « OCP » (« Open-Circuit Potential »). L’OCP d’une e´lectrode de´pend
des mate´riaux utilise´s et il e´volue continument avec sa concentration en lithium. Les
OCP du LiFePO4 et du graphite ont e´te´ sche´matise´s sur la figure 2.10. Ils sont exprime´s
en fonction de leur concentration relative en lithium.
Description des OCP de chaque e´lectrode
Le LiFePO4 a la particularite´ d’avoir un potentiel constant sur la majorite´ de sa
plage de concentration. Physiquement, ceci correspond a` une transition de phase du 1er
ordre entre les e´tats FePO4 et LiFePO4. Pour des concentrations tre`s proches de 0 ou
1, le LiFePO4 se comporte comme une solution solide, se qui se traduit par une rapide
augmentation (x ≈ 0) ou diminution (x ≈ 1) de son potentiel.
Le graphite a une structure compose´e de plans de carbone superpose´s entre lesquels
le lithium s’inse`re de manie`re plus ou moins ordonne´e (selon sa concentration). Lorsqu’il
est sature´, le graphite contient un ion lithium pour 6 atomes de carbone (e´tat LiC6),
organise´s comme sche´matise´ sur la figure 2.11. A l’e´tat LiC6 (x = 1) l’OCP du graphite
est e´gal au potentiel du lithium me´tal (figure 2.10). Il s’agit du stade I.
Lorsque les ions lithium sont de´sinse´re´s, le graphite passe par plusieurs e´tats ordon-
ne´s a` des valeurs de concentration assez pre´cises [Yazami 06]. Notamment, a` x = 0.5,
chaque espace inter-plan est a` moitie´ rempli et les ions se regroupent en ıˆlots (figure
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Figure 2.10 – Courbes de potentiel thermodynamique d’e´quilibre (vs Li+/Li0) du
LiFePO4 et du graphite en fonction de leur concentration relative en
lithium [Yazami 06, Wu 11].
Figure 2.11 – Repre´sentation sche´matique d’ions lithium inse´re´s entre deux plans de
graphite superpose´s : C6 vu du dessus.
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Figure 2.12 – Repre´sentation sche´matique d’ions lithium inse´re´s entre plusieurs plans
de graphite superpose´s : phase LiC12 vue de coˆte´.
2.12 : plans graphitiques vus de coˆte´). Cette formation apparaˆıt a` cause des de´forma-
tions e´lastiques locales des plans carbone, induites par la pre´sence des ions. Il s’agit de
la phase LiC12, appele´e stade II.
Entre x = 1 et x = 0.5, le graphite est dans un e´tat biphase´ : les phases LiC6 et
LiC12 coexistent et leurs proportions respectives varient line´airement avec x. Il s’agit
d’une transition du 1er ordre qui re´sulte en un plateau d’OCP (figure 2.10). D’autres
stades apparaissent a` des concentrations infe´rieures a` 0.5, ce qui donne lieu a` d’autres
plateaux d’OCP. Dans la zone entre x = 1/6 et x = 1/3, les stades sont trop proches les
uns des autres pour que l’on puisse distinguer des plateaux d’OCP. En dec¸a` de x = 1/12,
les ions lithium sont re´partis de manie`re de´sordonne´e (e´quivalent d’une solution solide).
On observe alors une rapide augmentation du potentiel jusqu’a` e´puisement complet du
lithium.
On peut noter que les re´actions d’insertion/de´sinsertion du lithium dans le LiFePO4
et dans le graphite sont syme´triques. Cela signifie que leurs OCP sont inde´pendants du
sens de la re´action (a` une le´ge`re hyste´re´sis pre`s, comme on le verra plus loin). Toutefois,
il y a une exception chez le graphite pour x ∈ [1/6 1/3], ou` l’on constate que le potentiel
est plus bas lors de l’insertion que lors de la de´sinsertion.
Description de l’OCV de la cellule comple`te
L’OCV de la cellule comple`te a e´te´ sche´matise´ sur la figure 2.13 en fonction de la
concentration en lithium du graphite. On y remarque que l’OCP du LiFePO4 est inverse´
par rapport a` la figure 2.10, parce que sa concentration en lithium diminue quand celle
du graphite augmente. Deux autres e´chelles ont e´te´ reporte´es sur cette figure, a` savoir
le SoC absolu (quantite´ d’Ah disponibles avant la de´charge comple`te) et le SoC relatif
(ratio entre le SoC absolu et la capacite´ maximale). En observant la figure 2.13, on peut
noter que la cellule est comple`tement charge´e lorsque le LiFePO4 ne peut plus fournir
de Li+ et qu’elle est comple`tement de´charge´e lorsque le graphite est presque vide. On
peut aussi remarquer que la cellule atteint la charge comple`te avant que le graphite ne
soit sature´ en lithium. En effet, le graphite est mis en exce`s par rapport au LiFePO4 de
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manie`re ge´ne´rale. Cela re´duit le risque que le graphite ne descende trop bas en potentiel,
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Figure 2.13 – Courbe d’OCV d’une cellule LiFePO4/graphite en fonction de la concen-
tration relative de son e´lectrode de graphite, du SoC absolu et du SoC
relatif.
Il y a un de´calage horizontal entre le x = 0 du graphite et le x = 1 du LiFePO4.
Celui-ci est duˆ a` la formation de la SEI (Solid Electrolyte Interphase), qui est une couche
de passivation se formant a` la surface du graphite a` la premie`re charge de la cellule.
Juste apre`s la fabrication de la cellule, l’e´lectrode positive est comple`tement remplie
d’ions lithium (e´tat Li1FePO4) et l’e´lectrode ne´gative en est totalement de´pourvue. De
ce fait, la quantite´ maximale d’ions lithium que les deux e´lectrodes pourront e´changer
durant la vie de la cellule est apporte´e exclusivement par le LiFePO4 (soit au maximum
170mAh.g−1).
Avant la premie`re charge, la surface du graphite est a` nu, ce qui l’autorise a` re´agir
avec l’e´lectrolyte. En chargeant tre`s lentement la cellule, les ions lithium du LiFePO4 vont
eˆtre de´sinse´re´s pour eˆtre inse´re´s dans le graphite. Ce faisant, l’e´lectrolyte va re´agir avec le
graphite et former la SEI. Une fois de´pose´e, celle-ci empeˆche le graphite de poursuivre sa
re´action avec l’e´lectrolyte tout en restant perme´able aux ions. Cependant, sa formation
utilise une part des ions lithium apporte´s par le LiFePO4, ce qui implique deux choses :
que la capacite´ totale de la cellule en est re´duite d’autant (de manie`re irre´versible) et
que le LiFePO4 ne pourra jamais revenir a` sa pleine concentration. En conclusion, le
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de´calage entre les OCP des e´lectrodes est duˆ au fait que lorsque le graphite est a` une
concentration nulle (cellule de´charge´e), le LiFePO4 a une concentration infe´rieure a` 1.
En vieillissant, la cellule est susceptible de voir sa capacite´ encore diminuer a` cause
de la croissance de la SEI [Lawder 14]. Cette diminution augmente le de´calage entre
les OCP du LiFePO4 et du graphite (figure 2.14). Ainsi, les OCP de chaque e´lectrode
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Figure 2.14 – Courbe d’OCV d’une cellule LiFePO4/graphite en fonction de la concen-
tration relative de son e´lectrode de graphite, du SoC absolu et du SoC
relatif. Effet sur son OCV d’une perte de capacite´ de la cellule par
vieillissement.
Avant de traiter de l’hyste´re´sis de l’OCV, une parenthe`se va eˆtre ouverte sur les
diffe´rentes e´chelles repre´sente´es sur les figures 2.13 et 2.14, en tentant de pre´ciser quels
sont leurs inte´reˆts propres et quelles sont les utilisations ou` elles sont les plus adapte´es.
Discussion sur les e´chelles de re´fe´rence
Les trois e´chelles des figures 2.13 et 2.14 servent a` de´crire un meˆme e´tat physique
de la cellule, mais elles sont plus ou moins pertinentes selon l’utilisation que l’on en
fait. Dans cette e´tude, il s’agit de de´terminer l’e´chelle la plus adapte´e a` la gestion d’une
batterie dans un ve´hicule e´lectrique.
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L’allure de l’OCV d’une cellule comple`te de´pend essentiellement du graphite, puisque
l’OCP du LiFePO4 est majoritairement constant. De ce fait, la concentration du gra-
phite apparait comme l’e´chelle la plus naturelle pour de´crire l’OCV. En effet, celle-ci est
inde´pendante de la capacite´ de la cellule conside´re´e, ainsi que du vieillissement (perte de
capacite´ ou de matie`re active). Toutefois, a` l’instar des autres e´chelles, elle ne rend pas
compte de la position de la remonte´e en potentiel du LiFePO4. Malheureusement, mal-
gre´ ses qualite´s, l’e´chelle en concentration du graphite est difficilement utilisable dans le
contexte d’une application embarque´e. En effet, si elle peut eˆtre maˆıtrise´e en laboratoire,
elle n’est pas directement accessible a` la mesure dans un ve´hicule.
L’e´tat de charge absolu est plus accessible, car les ampe`re-heures peuvent eˆtre me-
sure´s par coulome´trie. De plus, cette e´chelle a les meˆmes qualite´s que la concentration
du graphite, car elle lui est proportionnelle a` un de´calage d’origine pre`s. Ce de´calage
vient du fait que le graphite n’est jamais comple`tement vide´ de son lithium lors d’une
utilisation pratique de la batterie. Enfin, cette e´chelle est invariante lorsqu’il y a une
perte de lithium cyclable (mais pas lorsqu’il y a une perte de matie`re active).
Enfin, l’e´tat de charge relatif est utile en tant qu’information pour l’utilisateur final
de la batterie, car il permet d’indiquer si la batterie est « plus ou moins remplie ». Cepen-
dant, cette e´chelle ne refle`te pas le nombre de kilome`tres que pourrait encore parcourir
un ve´hicule (dans ce sens, les ampe`res-heures restants sont plus utiles). Cette e´chelle est
e´galement utile lorsqu’il s’agit de comparer des batteries de capacite´s diffe´rentes. Son
principal inconve´nient est qu’elle est impacte´e par le vieillissement, ce qui peut poser
proble`me pour la gestion de la batterie (de´rive des commandes de´pendantes du SoC).
Cette e´volution est visible lorsque l’on compare les figures 2.13 et 2.14.
En conclusion, le SoC absolu fournit une information accessible et pertinente sur
l’e´tat physique de la cellule. Il est ne´cessaire de de´finir soigneusement le point « 0Ah »,
qui repre´sente l’e´tat de charge en dec¸a` duquel la de´charge de la batterie est interdite. Le
point « 0Ah » est de´fini arbitrairement, en fonction du type de batterie et de l’applica-
tion. Il doit correspondre a` une valeur pre´cise d’OCV (tenant compte de son hyste´re´sis)
pour eˆtre repre´sentatif d’un e´tat physique de la cellule.
Hyste´re´sis de l’OCV
Pre´ce´demment, on a vu que l’OCV de´pendait de l’e´tat de charge de la cellule et
comment son allure pouvait e´voluer avec le vieillissement. La partie qui suit est de´die´e
a` son hyste´re´sis, a` savoir sa de´pendance a` l’historique de charge et de de´charge de la
cellule [Roscher 11].
Chacune des e´lectrodes d’une cellule peut avoir une hyste´re´sis. Celle du LiFePO4
a e´te´ mise en e´vidence dans la litte´rature et ne de´passe pas les 10mV sur l’ensemble
de sa plage de concentration en lithium [Farkhondeh 12, Dreyer 10]. Celle du graphite
e´volue en fonction de sa concentration en lithium. Entre x = 1/6 et x = 1/3 (voir page
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63), l’hyste´re´sis atteint son maximum, a` environ 60 mV [Roscher 11]. En dehors de cette
zone, l’hyste´re´sis est plus mode´re´e et est de l’ordre de 10 a` 20 mV [Yazami 06]. Enfin, on
observe un de´calage horizontal des transitions entre les diffe´rents plateaux de potentiel
du graphite. Ce de´calage est visible sur la figure 2.15, ou` a e´te´ reporte´ l’OCV d’une
cellule comple`te (cellule de 50 Ah similaire a` la cellule e´tudie´e). Celui-ci a e´te´ obtenu a`
l’aide de la me´thode propose´e dans la section 2.3. On y retrouve les valeurs maximales
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Figure 2.15 – Hyste´re´sis de l’OCV. Valeurs maximales (« OCV de charge ») et mini-
males (« OCV de de´charge ») en fonction du SoC relatif.
Les valeurs maximales (resp. minimales) d’OCV sont atteintes si la cellule a e´te´
charge´e (resp. de´charge´e) suffisamment avant d’eˆtre mise en circuit ouvert (en nombre
d’Ah). Cette « quantite´ » minimale de charge ou de de´charge de´pend du syste`me e´tudie´.
Cependant, si la cellule a e´te´ soumise a` des charges ou a` des de´charges trop bre`ves pour
que l’OCV atteigne ses valeurs limites, il prendra des valeurs interme´diaires. L’estimation
de la valeur de l’OCV lors de ces « cycles locaux » peut eˆtre mode´lise´e de diffe´rentes
fac¸ons.
Mathe´matiquement, une solution pratique consiste a` se doter d’un parame`tre d’hys-
te´re´sis β que l’on fait e´voluer entre entre 0 (« OCV de de´charge ») et 1 (« OCV de
charge »). La valeur de l’OCV est alors calcule´e graˆce a` l’E´quation 2.10, avec Uoc,Ch(SoC)
et Uoc,Dch(SoC) les valeurs maximales et minimales que peut prendre l’OCV.
Uoc(SoC, β) = β Uoc,Ch(SoC) + (1− β)Uoc,Dch(SoC) (2.10)
La mode´lisation de l’e´volution de β peut alors se faire via : un ou plusieurs inte´gra-
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teurs avec saturation, un ou plusieurs mode`les RC, etc. [Roscher 11] Le choix du type
de mode´lisation de´pend alors de la finesse avec laquelle on souhaite estimer l’OCV.
De´pendance de l’OCV a` la tempe´rature
Le dernier facteur pouvant affecter l’OCV est la tempe´rature, comme cela a e´te´ vu
dans la section concernant la chaleur entropique (cf. page 22). On y avait vu que celle-ci
se calcule a` l’aide du terme dUoc/dT (SoC). Ainsi, si l’on dispose de la valeur de l’OCV
pour une tempe´rature et un SoC donne´s, on est capable de de´terminer une nouvelle
valeur d’OCV pour toute autre tempe´rature a` ce SoC.
Mode`le d’OCV
En conclusion, un mode`le complet d’OCV serait constitue´ au minimum :
— de deux courbes de re´fe´rence correspondant aux valeurs maximales et minimales
que peut prendre l’OCV, en fonction du SoC. Ces courbes doivent eˆtre de´termi-
ne´es a` une tempe´rature donne´e ;
— d’une courbe de variation de l’OCV par rapport a` la tempe´rature ∂Uoc/∂T , ex-
prime´e en fonction du SoC. Cette courbe est e´galement utilise´e pour l’estimation
de la chaleur entropique (cf. page 22) ;
— d’un mode`le d’hyste´re´sis.
Ide´alement, il serait inte´ressant de pouvoir se´parer les contributions des OCV de
chacune des e´lectrodes. Il serait alors possible de tenir compte de l’e´volution de la forme
de l’OCV lors d’une re´duction de capacite´ due au vieillissement (cf. page 67).
Une me´thode est propose´e dans la sous-section suivante pour la de´termination d’une
courbe continue d’OCV.
70
2.3 Obtention d’une courbe continue d’OCV
2.3 Obtention d’une courbe continue d’OCV
L’OCV correspond a` la tension de la batterie en circuit ouvert, une fois que celle-ci a
atteint son e´quilibre thermodynamique. Toutefois, la dure´e ne´cessaire pour que la cellule
soit comple`tement relaxe´e est de l’ordre de la demi-journe´e, voire de la journe´e, comme
le montre l’exemple d’e´volution de la diffe´rence entre la tension et l’OCV durant une
relaxation sur la figure 2.16.
L’obtention d’une courbe d’OCV avec une bonne re´solution permet d’ame´liorer la
pre´cision avec laquelle les pertes e´lectriques sont estime´es a` partir de la tension. Cela
ne´cessite de descendre a` un pas de l’ordre de 5% SoC. De plus, pour avoir une repre´-
sentation fine des transitions entre les plateaux de l’OCV, il faudrait encore descendre
en re´solution pour approcher d’un pas de l’ordre de 1% SoC dans ces zones. Cette de´-
marche fastidieuse implique d’effectuer plusieurs semaines de tests pour obtenir une


















Figure 2.16 – Evolution de la diffe´rence entre la tension et l’OCV en fonction du temps
durant une relaxation en circuit ouvert. Cas d’une cellule de 50 Ah a` 55%
SoC, 25 °C, apre`s un re´gime de charge de C/2.5.
Il est alors tentant de chercher a` obtenir une courbe approximative d’OCV en char-
geant et en de´chargeant la cellule a` caracte´riser a` des re´gimes de courant tre`s faibles
(infe´rieurs a` C/25). Cependant, la` ou` l’on pourrait penser que la surtension deviendrait
suffisamment faible pour eˆtre ne´glige´e, on observe que le LiFePO4 a la particularite´ de
toujours conserver une surtension minimale (entre 10 a` 20 mV ) lorsqu’il voit passer un
courant. Cette surtension minimale persiste meˆme a` des re´gimes infinite´simaux, comme
cela a e´te´ montre´ dans la litte´rature sur une cellule LiFePO4-lithium me´tal cycle´e a`
C/1000 [Farkhondeh 12, Dreyer 10]. Ce comportement a e´galement e´te´ observe´ a` C/50
sur une cellule de 50 Ah similaire a` la cellule e´tudie´e (figure 2.17).
La figure 2.17 met en e´vidence la convergence de la tension de fonctionnement vers
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Figure 2.17 – Charges et de´charges continues a` diffe´rents re´gimes et points d’OCV en
charge et en de´charge (cellule de 50 Ah similaire a` la cellule e´tudie´e).
l’OCV lorsque le re´gime de courant diminue, en charge et en de´charge. On constate qu’il
y a une diffe´rence notable entre les courbes de tension a` diffe´rents re´gimes : l’allure carac-
te´ristique du graphite apparaˆıt d’autant mieux que le re´gime est faible et elle s’estompe
lorsque le re´gime augmente.
Quelques points d’OCV de charge et de de´charge ont e´te´ reporte´s sur la figure 2.17
pour re´fe´rence. On constate bien qu’a` C/50, la tension est encore a` plusieurs dizaines
de millivolts de l’OCV. Elle ne peut donc pas eˆtre suppose´e e´quivalente a` une courbe
d’OCV. Cependant, cette courbe est inte´ressante parce que son allure est proche de celle
de l’OCV que l’on cherche a` obtenir [Yazami 06]. Une me´thode est propose´e ci-apre`s pour
obtenir une courbe continue d’OCV en tentant de combiner les avantages des diffe´rentes
approches pre´sente´es ci-avant.
Proposition d’une me´thode de de´termination d’une courbe continue d’OCV
La me´thode qui suit pre´suppose que les allures d’une charge et d’une de´charge a`
tre`s faible re´gime sont les meˆmes que celles des courbes d’OCV correspondantes. Ainsi,
en « recalant » ces courbes a` l’aide de ve´ritables mesures d’OCV en quelques points
particuliers, on se dote d’une courbe continue que l’on peut espe´rer eˆtre la plus proche
possible d’une ve´ritable courbe d’OCV. Les points d’OCV choisis sont re´partis de la
manie`re suivante :
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— trois sur le plateau a` haut SoC du graphite (de´but, milieu et fin du plateau) ;
— trois sur son plateau a` SoC moyen (de´but, milieu et fin du plateau) ;
— trois entre ce dernier plateau et le petit plateau a` bas SoC (espace´s re´gulie`re-
ment) ;
— un sur le petit plateau a` bas SoC.
Quelques points d’OCV ont aussi e´te´ mesure´s au niveau de la chute et de la remonte´e
en tension a` bas SoC et a` haut SoC. Cependant, ils sont parfois difficiles a` exploiter, car
une le´ge`re erreur sur leurs SoC entraˆıne d’importants de´calage en tension.
Les diffe´rences entre les mesures d’OCV et les valeurs de tension de la charge a` C/50
de la figure 2.17 ont e´te´ reporte´es sur la figure 2.18. Certains points a` bas SoC n’ont
pas e´te´ utilise´s parce qu’ils e´taient aberrants. La diffe´rence entre la charge continue et
l’OCV augmente progressivement dans le sens de la charge, avec quelques oscillations
de moindres amplitudes. Une courbe continue de cette diffe´rence a e´te´ obtenue a` l’aide
d’une interpolation par une spline cubique d’Hermite. Ce type d’interpolation a e´te´ choisi
car il permet d’obtenir une courbe continue qui est suppose´e plus re´aliste qu’une courbe
obtenue a` l’aide d’une interpolation line´aire.
Figure 2.18 – Diffe´rence entre les valeurs de tension d’une charge a` C/50 et des mesures
d’OCV (9h de relaxation) sur une cellule de 50 Ah similaire a` la cellule
e´tudie´e, avec interpolation cubique d’Hermite entre les points calcule´s.
En soustrayant la courbe lisse´e de la figure 2.18 a` la charge continue a` C/50, on
obtient une courbe continue que l’on conside`re proche de la courbe d’OCV de charge
(figure 2.19). On constate que la courbe obtenue respecte bien l’allure de la charge a` C/50,
tout en passant par les mesures d’OCV. Les diffe´rents plateaux du graphite apparaissent
nettement et sont plus « plats » que durant la charge a` faible re´gime. La chute de tension
vers 5% SoC et sa remonte´e vers 95% SoC semblent reproduites de manie`re re´alistes.
La me´thode propose´e permet de construire une courbe d’OCV re´aliste a` partir d’une
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Figure 2.19 – Courbe continue d’OCV, obtenue en soustrayant une interpolation cu-
bique de mesures d’OCV (9h de relaxation) a` une charge continue a`
C/50 (cellule de 50 Ah similaire a` la cellule e´tudie´e).
charge ou d’une de´charge a` tre`s faible re´gime en la recalant sur des mesures d’OCV bien
place´es. La courbe continue d’OCV obtenue semble bien respecter les caracte´ristiques de
l’OCP du graphite (pour rappel, le potentiel du LiFePO4 est constant sur la majorite´ de
la plage de SoC et il n’influence donc pas l’allure de l’OCV). Les plateaux de potentiel
ve´ritablement sont plats et les transitions entre ces derniers restent naturelles.
Le nombre de points d’OCV ne´cessaires au recalage pourrait e´ventuellement eˆtre
re´duit. Les trois points d’OCV mesure´s au niveau des deux grands plateaux de potentiel
du graphite ont quasiment la meˆme valeur (figure 2.17), ce qui rend le point central
moins inte´ressant. Il est e´galement envisageable de re´duire le nombre de points dans la
zone situe´e entre 15% SoC et 30% SoC.
Les re´sultats obtenus sur une cellule similaire a` la celle e´tudie´e sont pre´sente´s ci-
apre`s.
Courbe continue d’OCV d’une cellule LiFePO4/graphite
La courbe d’OCV n’a pas e´te´ de´termine´e sur la cellule e´tudie´e. Il s’agit d’une cellule
similaire du meˆme fabricant d’une capacite´ de 50 Ah.
La cellule a e´te´ place´e dans l’enceinte climatique re´gule´e a` 25 °C puis a e´te´ soumise
a` une de´charge a` C/50, suivie par 3h en OCV et par une charge a` C/50. La tension
mesure´e a e´te´ reporte´e sur la figure 2.20 en fonction du SoC absolu (le « 0 Ah » a e´te´
confondu avec la fin de la de´charge). La cellule a une capacite´ re´elle d’un peu plus de
52 Ah.
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Figure 2.20 – De´charge et charge a` C/50, se´pare´es par 3h d’OCV, en fonction du SoC
absolu (cellule de 50 Ah similaire a` la cellule e´tudie´e).
La forme caracte´ristique de l’OCV due au graphite apparaˆıt, avec ces trois plateaux
de tension (situe´s a` des valeurs de SoC d’environ 6 Ah, 26 Ah et 47 Ah). La zone de
forte hyste´re´sis du graphite qui avait e´te´ de´crite dans la section 2.2.3 s’e´tale entre 8 et
20 Ah. La zone ou` la tension de la cellule s’effondre a` bas SoC s’e´tale a` peu pre`s sur
2 Ah. Les valeurs de SoC auxquelles ont e´te´ effectue´es les mesures d’OCV ont e´te´ choisis
a` partir de cet essai. Elles ont e´te´ reporte´es sur la table 2.1.
Charge (Ah) 3.7 7.1 10.8 14.4 18.1 24.7 31.2 40.3 43.4 46.5 51.7
De´ch. (Ah) 4.2 8.3 13.7 19.0 24.4 29.0 33.6 42.6 45.9 49.1 52.1
Table 2.1 – Choix des valeurs de SoC auxquelles est mesure´e la valeur de l’OCV, en
charge et en de´charge.
Les points d’OCV ont e´te´ mesure´s en chargeant ou en de´chargeant la cellule a` un
re´gime de C/5 et en laissant la cellule se relaxer en OCV pendant 9 h aux valeurs de
SoC choisies. Sur la figure 2.21 sont re´unies les valeurs d’OCV obtenues, les charge et
de´charge a` C/50 et les courbes d’OCV continues qui en ont e´te´ de´duites par la me´thode
pre´sente´e dans le chapitre 2. Pour rappel, la diffe´rence entre l’OCV et la tension a` C/50
est calcule´e pour chaque point mesure´, puis une courbe continue de cette diffe´rence est
estime´e a` l’aide d’une interpolation cubique d’Hermite. Enfin, cette courbe continue est
retranche´e a` la tension a` C/50 pour obtenir l’OCV continu.
Compare´es au cycle a` C/50, les courbes d’OCV continu ont des caracte´ristiques plus
proches de celles de l’OCP du graphite, avec des plateaux de tension qui sont quasiment
« plats » et des transitions harmonieuses entre ces plateaux (figure 2.10). La chute de
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Figure 2.21 – Charge et de´charge a` C/50 en fonction du SoC absolu. Points d’OCV
mesure´s apre`s 9h de relaxation en charge et en de´charge. Courbe d’OCV
continues obtenues a` partir des ces donne´es et de la me´thode propose´e.
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2.3 Obtention d’une courbe continue d’OCV
tension a` bas SoC et sa remonte´e a` haut SoC restent naturelles, tout comme la forte
hyste´re´sis entre 8 Ah et 20 Ah.
La diffe´rence entre le cycle a` C/50 et l’OCV continue n’est pas syme´trique. En
effet, celle-ci est plus importante en fin de charge (≈ 25 mV ) qu’en de´but de de´charge
(≈ 15 mV ) et inversement. [Malik 13] pre´sente une explication de ce phe´nome`ne en
stipulant qu’il est duˆ a` l’he´te´roge´ne´ite´ des tailles de grains de matie`re active. Selon
cet article, les grains qui ne´cessitent le moins de surtension pour inse´rer/de´sinse´rer du
lithium sont sollicite´s en premier. Les grains qui sont sollicite´s a` leur suite ont besoin de
plus en plus d’e´nergie (et donc de surtension) pour eˆtre actifs.
Les re´sultats pratiques de la me´thode utilise´e sont satisfaisants. En particulier au
niveau de la forme ge´ne´rale des courbes obtenues en charge et en de´charge. Ceci confirme
que l’utilisation d’une interpolation cubique d’Hermite pour reconstruire l’OCV continu
est un choix inte´ressant. L’utilisation d’une interpolation line´aire ou d’une spline plus
classique (courbe de Be´zier) donnaient de moins bons re´sultats, avec de fortes oscillations
des re´sultats. Etant donne´ que la courbe d’OCV est utilise´e dans l’estimation des pertes
e´lectriques, la me´thode propose´e doit permettre d’ame´liorer la pre´cision avec laquelle
elles sont de´termine´es.
Enfin, cette me´thode permet de re´duire significativement les temps de mesure tout
en garantissant une excellente re´solution. En effet, meˆme si elle ne´cessite d’effectuer une
charge et une de´charge a` tre`s faible re´gime, le nombre de points d’OCV a` mesurer est
fortement re´duit.
La sous-section suivante traite de la de´termination des parame`tres du mode`le d’im-
pe´dance, qui est utilise´ comme une alternative a` l’estimation des pertes e´lectriques.
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2.4 Caracte´risation temporelle d’impe´dance de diffusion limite´e
La seconde approche qui a e´te´ e´tudie´e pour l’estimation des pertes e´lectriques ne´-
cessite un mode`le d’impe´dance. Sa structure a e´te´ de´finie dans la section 2.2 : elle fait
partie d’un mode`le e´lectrique qui est rappele´ sur la figure 2.22. Ce mode`le est capable
de pre´dire l’e´volution de la surtension en fonction du courant traversant la cellule et de
sa tempe´rature. Cependant, ses pre´dictions ne peuvent eˆtre pre´cises que si les valeurs de










Figure 2.22 – Circuit e´lectrique e´quivalent E-R-RC-nRC pour la mode´lisation d’une
batterie dont la diffusion est de type limite´e.
Plus particulie`rement, le phe´nome`ne de diffusion est difficile a` caracte´riser car sa
dynamique est lente. Une de´termination par EIS ne´cessite de descendre tre`s bas en
fre´quence, ce qui soule`ve des proble`mes de non-line´arite´s risquant de biaiser la mesure
[Buller 05, Schmidt 13]. De plus, l’EIS doit eˆtre effectue´e a` de faibles re´gimes de courant
pour rester dans le cadre des petits signaux, ce qui ne permet pas d’atteindre tous
les re´gimes d’utilisation de la batterie. Une solution consiste a` caracte´riser la diffusion
dans le domaine temporel, a` partir d’une re´ponse a` un e´chelon de courant [Gagneur 13,
Damay 15].
Durant cette e´tude, une me´thode de caracte´risation temporelle d’impe´dance de diffu-
sion limite´e (CTIDL) a e´te´ de´veloppe´e a` partir d’une caracte´risation e´lectrique classique
par des cre´neaux de courant (GITT : Galvanostatic Intermittent Titration Technique).
Cette me´thode consiste a` enchaˆıner des phases a` courant constant (cre´neaux) et des
phases de relaxation en circuit ouvert. La batterie a` caracte´riser est place´e dans une en-
ceinte permettant de re´guler sa tempe´rature. Durant les cre´neaux de courant, la tension
est enregistre´e pour en extraire les parame`tres du mode`le e´lectrique (figure 2.22). En
enchaˆınant les cre´neaux, cette me´thode permet de de´terminer les parame`tres e´lectriques
sur l’ensemble de la plage de SoC.
Cette me´thode permet bien, d’une part, d’atteindre l’ensemble des re´gimes de cou-
rants correspondants a` la plage d’utilisation de la batterie et, d’autre part, d’observer
la re´ponse de la batterie sur des temps relativement longs, ce qui est ne´cessaire a` la
bonne caracte´risation du phe´nome`ne de diffusion. La me´thode propose´e tient e´galement
compte des variations de tempe´ratures et de SoC qui se produisent durant la mesure. Il
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est montre´ que ces variations de tempe´ratures ont un impact significatif sur les valeurs
obtenues pour les parame`tres de diffusion.
Cadre the´orique de la CTIDL
Soumise a` un e´chelon de courant, une batterie dont la diffusion est de type limi-
te´e atteint un e´quilibre dynamique apre`s une dure´e proportionnelle a` sa constante de
temps de polarisation τdiff (figure 2.23). La surtension finale est e´gale au produit de sa
re´sistance de diffusion Rdiff par le courant I. Quelques valeurs typiques de surtension
relative ont e´te´ reporte´es sur la figure pour diffe´rentes dure´es du cre´neau de courant. La
figure 2.23 permet de comprendre que plus la dure´e du cre´neau est longue, plus on sera
capable de de´terminer la valeur de Rdiff avec pre´cision.
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Figure 2.23 – Re´ponse temporelle the´orique a` un e´chelon de courant d’une impe´dance
de diffusion limite´e en fonction du temps.
Dans le cas d’une cellule comple`te, a` cette impe´dance de diffusion viennent s’ajouter
les autres e´le´ments que l’on a de´crit plus toˆt : la re´sistance d’e´lectrolyte Re, la re´sis-
tance de transfert de charge Rct et la capacite´ de double couche Cdl. Etant donne´ que
la dynamique du transfert de charge est bien plus rapide que celle de la diffusion (0.1
a` 1 s contre quelques minutes), la surtension obtenue lorsque la cellule aura atteint son
re´gime pseudo-stationnaire correspondra donc a` la somme des re´sistances de la cellule.
Cette somme sera appele´e « re´sistance pseudo-stationnaire » et sera note´e Rps (fi-
gure 2.24). Il est inte´ressant de mesurer cette re´sistance, car elle est caracte´ristique du
comportement basse fre´quence d’une batterie. Ainsi, sa de´termination pre´cise permet
d’e´viter que le mode`le e´lectrique diverge lors de simulations sur des temps longs (ex :
profil de roulage d’un ve´hicule e´lectrique).
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Figure 2.24 – De´termination des parame`tres du circuit e´lectrique e´quivalent a` partir de
la re´ponse en tension a` un cre´neau de courant de charge (mesure effectue´e
sur la cellule e´tudie´e, a` environ 50 % SoC, re´gime C/2, 32 °C).
En pratique, pour pouvoir mesurer directement Rps (dont on de´duira Rdiff ), il faut
que le cre´neau ait une dure´e minimale qui est note´e tps dans cette e´tude. Par analogie
avec la re´ponse d’un circuit RC a` un cre´neau de courant, on posera que tps ≈ 5× τdiff
(E´quation 2.11). Cela permet de de´terminer Rdiff avec une pre´cision de 99.5 %. D’autres
choix peuvent eˆtre faits selon les besoins de l’utilisateur mais, comme pour un circuit
RC, il n’est pas conseille´ de descendre en dessous de 3× τdiff pour la dure´e des cre´neaux
de courant.
tps ≥ 3× τdiff (tps ≈ 5× τdiff ) (2.11)
Une fois la re´sistance pseudo-stationnaire Rps mesure´e, les autres parame`tres sont
extraits de la re´ponse au cre´neau de courant a` l’aide de la me´thode des moindres carre´s.
Celle-ci ajuste les valeurs de Re, Rct, Cdl et τdiff depuis des valeurs initiales fournies
par l’utilisateur jusqu’a` obtenir des valeurs optimales (qui minimisent les erreurs entre
le mode`le et les mesures). Afin de permettre a` l’algorithme de mieux converger, la valeur
de la re´sistance Re est initialise´e a` partir de la valeur de la surtension a` 10ms apre`s le
de´but du cre´neau. La valeur de la re´sistance Rct est initialise´e a` partir de la surtension
a` 1s (dont on de´duit Re). Enfin, la capacite´ Cdl est initialise´e de manie`re a` ce que le
produit Rct × Cdl = 1s. Ces temps sont base´s sur la dynamique du transfert de charge,
qui est de l’ordre de 0.1s a` 1s (selon la tempe´rature).
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Choix de la dure´e des cre´neaux de courant pour la CTIDL
Il a e´te´ explique´ pourquoi la pre´cision de de´termination de la re´sistance de diffusion
Rdiff e´tait impacte´e pour une dure´e de cre´neau infe´rieure a` la dure´e tps. Au contraire,
une dure´e de cre´neau supe´rieure a` tps ne fait a priori pas perdre en pre´cision sur la
de´termination des parame`tres. Ne´anmoins, la re´solution en SoC diminue (car chaque
cre´neau s’e´tale sur une plage de SoC plus importante). De plus, on augmente le risque
que l’OCV varie de manie`re non line´aire entre le de´but et la fin du cre´neau, ce qui
de´te´riore l’estimation de la surtension (et donc la de´termination des parame`tres). On
peut conclure de ceci que les parame`tres seront de´termine´s avec a priori plus de pre´cision
si la dure´e du cre´neau est e´gale a` tps.
Ainsi, une difficulte´ majeure de la de´termination des parame`tres e´lectriques consiste
a` de´terminer la dure´e optimale tps des cre´neaux de courant. On a vu que tps de´pendait
de la valeur de la constante de temps de polarisation τdiff . L’estimation de cette dernie`re
est indispensable pour pouvoir de´finir la dure´e tps des cre´neaux de courant.
La constante de temps de polarisation τdiff est susceptible de de´pendre de la tem-
pe´rature, du courant et du SoC, ce qui de´multiplie le nombre d’essais pre´liminaires a` la
CTIDL. Les observations effectue´es durant cette the`se semblaient indiquer que sa de´pen-
dance au SoC est faible, voire inexistante. Par conse´quent, on simplifie le proble`me en
supposant que τdiff ne de´pend que de la tempe´rature et du courant. Sa de´termination
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Figure 2.25 – Zone de mesure de la constante de temps de polarisation, repe´re´e sur
l’OCV.
Cette zone a e´te´ choisie parce que l’OCV y e´volue de manie`re quasi-line´aire sur une
plage de SoC relativement large. L’ide´e est d’y enchaˆıner des cycles de charge/de´charge
a` courant constant dans cette zone, a` diffe´rents re´gimes et a` diffe´rentes tempe´ratures.
Il est suppose´ qu’elle sera parcourue en un temps suffisamment long pour que la cellule
atteigne son re´gime pseudo-stationnaire.
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Un exemple de de´termination de la constante de temps de polarisation suivant cette
me´thode est pre´sente´ sur la figure 2.26. La de´termination a e´te´ faite a` 25 °C pour plusieurs
re´gimes de charges et de de´charge : C/2 (en vert), C/5 (en rouge) et C/10 (en bleu).
Les tensions enregistre´es ont e´te´ exprime´es en fonction de la charge passe´e (en Ah). On
peut y voir que la cellule atteint bien un re´gime de fonctionnement pseudo-stationnaire,


































Figure 2.26 – De´termination de la constante de temps de polarisation sur le pla-
teau d’OCV a` SoC moyen. Charges et de´charges a` 25 °C et a` re´gimes
constants : C/2 (en vert), C/5 (en rouge) et C/10 (en bleu).
La valeur de τdiff a e´te´ extraite des cre´neaux de courant de la figure 2.26 a` l’aide
de la me´thode pre´sente´e plus toˆt, en autorisant la re´sistance de diffusion Rdiff a` e´voluer
line´airement avec le SoC durant le cre´neau. On constate que les valeurs obtenues sont
diffe´rentes en charge et en de´charge pour un meˆme re´gime de courant. Celle de´termine´e
en de´charge tend a` eˆtre plus grande que celle de´termine´e en charge. On observe e´galement
que la constante de temps de polarisation augmente lorsque le courant diminue.
Une fois la constante de temps de polarisation τdiff estime´e, on est capable de de´ter-
miner la dure´e optimale tps des cre´neaux de CTIDL et de commencer la de´termination
des parame`tres e´lectriques de la cellule (E´quation 2.11). Cependant, comme cela a e´te´
pre´cise´ en introduction, il faut rester vigilant quant au fait qu’un cre´neau de courant
est susceptible de perturber la cellule. En effet, le passage du courant vient ne´cessai-
rement modifier l’e´tat de charge (ce qui peut modifier son OCV) et peut faire e´voluer
significativement la tempe´rature. Notamment, pour les mesures a` fort courant et a` basse
tempe´rature, la cellule peut gagner plusieurs degre´s en quelques minutes. Par conse´quent,
il faut conside´rer que les proprie´te´s e´lectriques que l’on souhaite mesurer varient durant
un cre´neau.
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2.4.1 Evolution de l’e´tat de la cellule durant la mesure
Les de´rives en SoC et en tempe´rature durant la caracte´risation sont d’autant plus
importantes que les re´gimes de courants de mesure sont e´leve´s et que la tempe´rature est
basse. Dans ces situations ou` l’on approche des limites de fonctionnement de la batterie,
la re´ponse de la batterie a` un cre´neau de courant se complexifie car les parame`tres
e´lectriques e´voluent significativement entre le de´but et la fin du cre´neau. La figure 2.27
sche´matise ce comportement, tout en faisant apparaitre les surtensions correspondantes
aux produits du courant par chacune des re´sistance du mode`le e´lectrique (ainsi que leurs
e´volutions dans le temps).
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Figure 2.27 – Re´ponse temporelle sche´matique d’une cellule a` un cre´neau de courant
de charge, avec e´volution du SoC et de la tempe´rature. Mise en avant de
l’e´volution des parame`tres durant le cre´neau.
Afin d’effectuer une caracte´risation pre´cise des parame`tres e´lectriques, il faut logi-
quement leur associer un e´tat pre´cis de la cellule (SoC, courant, tempe´rature). Comme
illustre´ par la figure 2.28, Re, Rct et Cdl sont associe´s a` l’e´tat initial de la batterie
(SoCini,I,Tini), car ils sont de´termine´s au de´but du cre´neau. La re´sistance pseudo-
stationnaire Rps est associe´e a` un e´tat (SoCf ,I,Tf ), qui correspond a` la fin du cre´neau.
Enfin, la constante de temps de diffusion τdiff est associe´e a` un e´tat moyen entre le
de´but et la fin, soit l’e´tat (SoCtau,I,Ttau) (voir E´quation 2.12).
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𝑅𝑐𝑡 𝑇𝑓 , 𝑆𝑜𝐶𝑓 + 𝑅𝑑𝑖𝑓𝑓(𝑇𝑓 , 𝑆𝑜𝐶𝑓) 
𝑅𝑝𝑠 𝑇𝑓 , 𝑆𝑜𝐶𝑓 = 𝑅𝑒 𝑇𝑓 , 𝑆𝑜𝐶𝑓 + 
𝜏𝑑𝑖𝑓𝑓(𝑇𝑡𝑎𝑢, 𝑆𝑜𝐶𝑡𝑎𝑢) 
𝑈𝑜𝑐(𝑆𝑜𝐶) 𝑅𝑒(𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑆𝑜𝐶𝑖𝑛𝑖) 
𝐶𝑑𝑙(𝑇𝑖𝑛𝑖 , 𝑆𝑜𝐶𝑖𝑛𝑖) 
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Figure 2.28 – De´termination des parame`tres du circuit e´lectrique e´quivalent a` partir de
la re´ponse en tension a` un cre´neau de courant de charge, avec prise en
compte de la tempe´rature et du SoC (cellule e´tudie´e a` environ 50 % SoC,
re´gime C/2, 32 °C).
A ce niveau, on peut remarquer que l’on ne peut pas obtenir directement la valeur de
Rdiff , car on ne sait pas se´parer les diffe´rents e´le´ments de Rps. On peut e´galement pre´dire
que la de´termination de τdiff va eˆtre plus difficile, car la dynamique de diffusion limite´e
s’e´loigne du cas the´orique de la figure 2.23. La surtension redescend au lieu de rester
constante, ce qui entraˆıne une sous-estimation de la constante de temps de polarisation.






L’e´volution du SoC est estime´e par comptage coulome´trique. L’OCV initial est es-
time´ a` partir de la tension avant le de´but du cre´neau (a` SoC = SoCini) et l’OCV final
a` partir de la tension a` la fin de la phase de relaxation (a` SoC = SoCf ). Durant le
cre´neau, l’OCV est suppose´ e´voluer line´airement avec le SoC. Enfin, l’e´volution de la
tempe´rature durant le cre´neau peut eˆtre soit mesure´e, soit estime´e a` l’aide d’un mode`le
thermique simplifie´.
Sachant que la cellule est a` l’e´quilibre thermique avant le de´but de cre´neau et en sup-
posant que les cre´neaux de courant ont une dure´e tre`s courte par rapport a` la constante
de temps thermique (qui est de l’ordre de l’heure), la cellule peut eˆtre conside´re´e comme
fonctionnant de manie`re adiabatique. Dans ce cas, Tini est la tempe´rature de l’enceinte
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climatique et la tempe´rature de fin de cre´neau Tf peut eˆtre estime´e graˆce a` l’e´quation
suivante :



























Cth est la capacite´ thermique de la cellule, Qelec (resp. Q∆S) est l’e´nergie thermique
de´gage´e par les pertes e´lectriques (resp. la chaleur entropique) pendant le cre´neau, t0 est
l’instant auquel de´bute le cre´neau, tps correspond a` la dure´e du cre´neau, I au courant,
∆U a` la surtension, T a` la tempe´rature du cœur actif (en Kelvin) et ∂Uoc/∂T a` la
variation d’entropie. La surtension est directement extraite de la re´ponse en tension lors
du cre´neau de courant (figure 2.29). Pour le calcul de Q∆S , la tempe´rature T est suppose´e
constante et e´gale a` Tini. Pour me´moire, le terme ∂Uoc/∂T est fonction du SoC et est



























Figure 2.29 – Inte´gration des pertes e´lectriques sur la dure´e d’un cre´neau de courant
pour l’estimation de la variation de tempe´rature (Eq. 2.13).
On obtient donc tous les parame`tres e´lectriques de´sire´s, mais a` des e´tats physiques
diffe´rents les uns des autres. La table 2.2 illustre le de´calage (en SoC et en tempe´rature)
entre les donne´es obtenues a` l’issu d’une CTIDL en GITT comprenant k cre´neaux de
courant. Comme cela avait e´te´ dit pre´ce´demment, on peut ve´rifier sur cette table que
l’on ne peut pas directement se´parer les trois composantes de Rps. Pour cela, il faudrait
connaˆıtre Re, Rct et Rps pour des valeurs identiques de SoC et de tempe´rature. Enfin,
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le fait d’exprimer les parame`tres pour des meˆmes valeurs de SoC, de tempe´rature et de
courant est ne´cessaire a` la cre´ation de tables de parame`tres pour la simulation.
Etats physiques associe´s
Cre´neau Re/Rct/Cdl Rps τdiff
1 f (SoC1, Tini) f (SoC2, Tf,1) f (SoCtau,1, Ttau,1)
2 f (SoC2, Tini) f (SoC3, Tf,2) f (SoCtau,2, Ttau,2)
... ... ... ...
k f (SoCk, Tini) f (SoCk+1, Tf,k) f (SoCtau,k, Ttau,k)
Table 2.2 – Etats physiques associe´s aux valeurs de chaque parame`tres e´lectriques (no-
te´es f (SoC, T )) obtenus pour une charge ou une de´charge comple`te en
GITT comprenant k cre´neaux de courant. Ce tableau met en e´vidence les
e´ventuels de´calages en SoC et en tempe´rature de chaque parame`tre.
Dans la partie suivante, on montrera comment ge´ne´rer des tables de parame`tres en
croisant les donne´es issues des mesures a` diffe´rents courants et a` diffe´rentes tempe´ratures.
2.4.2 Post-traitement des mesures des parame`tres
Pour obtenir un mode`le e´lectrique valide sur toute la plage d’utilisation de la batterie,
on a vu que des essais de type GITT devaient eˆtre effectue´s pour diffe´rentes tempe´ratures
et diffe´rents re´gimes de courant. On a e´galement vu que chaque parame`tre devait eˆtre
associe´ a` des valeurs de SoC et de tempe´rature repre´sentatives de l’e´tat de la cellule au
moment de sa de´termination. Or, ces e´tats physiques peuvent eˆtre tre`s diffe´rents les uns
des autres (Table 2.2).
Les parame`tres e´lectriques doivent donc eˆtre post-traite´s pour pouvoir eˆtre inclus
dans des tables ayant un quadrillage pre´-e´tabli en SoC, courant et tempe´rature. Les
valeurs de courant associe´es aux parame`tres ne posent pas de proble`me, car elles forment
de´ja` un canevas re´gulier. Cependant, les valeurs de SoC et de tempe´rature associe´es aux
parame`tres sont re´parties de manie`re irre´gulie`re.
Re´-e´chantillonnage des parame`tres par rapport au SoC
Les de´pendances en tempe´rature et en SoC des parame`tres ne sont a priori pas
connues, il n’est donc pas trivial de de´terminer comment les re´-e´chantillonner sans les
alte´rer. Une solution est propose´e ci-apre`s en supposant que la tempe´rature associe´e a`
un parame`tre varie de manie`re ne´gligeable d’un cre´neau a` l’autre. On conside`re alors
que les variations d’un parame`tre durant une CTIDL par GITT sont uniquement dues
aux variations de SoC. Ceci e´vite de devoir employer une interpolation biline´aire en SoC
et en tempe´rature (pour laquelle on manquerait de donne´es). On pourra se contenter
d’une simple interpolation line´aire pour obtenir les valeurs des parame`tres aux valeurs
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de SoC de´sire´es. Naturellement, il faudra aussi prendre soin de de´terminer les valeurs
des tempe´ratures associe´es a` ces nouvelles valeurs de parame`tres.
L’augmentation de la tempe´rature pendant un cre´neau (Tf−Tini) est proportionnelle
a` la ge´ne´ration de chaleur (voir E´quation 2.13). Pour rappel, cette dernie`re est compose´e
essentiellement de la chaleur entropique et des pertes e´lectriques. Ces deux termes sont
suppose´s varier line´airement avec le SoC entre deux cre´neaux, tout comme leur somme.
Cette hypothe`se implique que la tempe´rature associe´e a` un parame`tre varie line´airement
avec le SoC entre deux cre´neaux et elle sera donc interpole´e en SoC de la meˆme manie`re
que les parame`tres e´lectriques.
En guise d’illustration, l’estimation de Tf en fonction du SoC a e´te´ reporte´e sur la
figure 2.30, pour une de´charge en GITT de la cellule e´tudie´e a` 1C (en enceinte climatique
a` -5°C). On y voit que les variations de Tf sont de l’ordre de 0.1 °C pour des cre´neaux de
quelques pourcents de SoC. Il n’y a pas de valeur de Tf a` 100 % car la premie`re valeur
n’est obtenue qu’a` la fin du premier cre´neau. Il n’y a pas non plus de valeurs de Tf en





























Figure 2.30 – Estimation de la tempe´rature en fin de cre´neau en fonction du SoC pour
une de´charge en GITT a` 1C de la cellule e´tudie´e (en enceinte climatique
a` -5 °C).
En re´sume´, pour un essai de type GITT a` un re´gime de courant et une tempe´rature
d’enceinte donne´s, on conside`re donc que tous les parame`tres e´lectriques et leurs tempe´-
ratures associe´es varient line´airement avec le SoC entre deux cre´neaux. Par conse´quent,
il est possible d’effectuer un premier post-traitement des donne´es expe´rimentales (Table
2.2) en re´-e´chantillonnant en SoC les parame`tres e´lectriques et leurs tempe´ratures asso-
cie´es a` l’aide d’interpolations line´aires. Ce premier post-traitement permet d’obtenir la
Table 2.3, qui contient les valeurs des parame`tres e´lectriques pour les p nouvelles valeurs
de SoC (SoC1′, SoC2′, ..., SoCp′). Les valeurs interpole´es des tempe´ratures interme´diaires
Ttau,i
′ et de fins de cre´neaux Tf,i′ ont e´galement e´te´ reporte´es sur ce tableau.
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Etat physique associe´
SoC Re/Rct/Cdl Rps τdiff
SoC1
′ f (SoC1′, Tini) f (SoC1′, Tf,1′) f (SoC1′, Ttau,1′)
SoC2
′ f (SoC2′, Tini) f (SoC2′, Tf,2′) f (SoC2′, Ttau,2′)
... ... ... ...
SoCp
′ f (SoCp′, Tini) f (SoCp′, Tf,p′) f (SoCp′, Ttau,p′)
Table 2.3 – Tempe´ratures associe´es aux parame`tres e´lectriques, apre`s re´-
e´chantillonnage en SoC de ces dernie`res et des parame`tres e´lectriques,
pour une valeur de courant et une tempe´rature d’enceinte donne´es.
Certaines valeurs de la Table 2.3 ne peuvent pas eˆtre obtenues par interpolation parce
qu’une partie des donne´es ne peut pas eˆtre mesure´e expe´rimentalement sans de´passer les
limites en tension de la cellule (fins de charge ou de de´charge a` forts courants et/ou a`
basses tempe´ratures). En pratique, cela signifie aussi que ces points de fonctionnement
n’ont a priori pas besoin d’eˆtre simule´s. Ne´anmoins, afin de ne pas laisser de « trous »
dans les tables de parame`tres, les valeurs manquantes seront estime´es par extrapolation
line´aire.
Re´-e´chantillonnage des parame`tres par rapport a` la tempe´rature
Une fois les parame`tres re´-e´chantillonne´s en SoC, il faut les post-traiter en les
re´-e´chantillonnant par rapport a` la tempe´rature. La valeur de la re´sistance pseudo-
stationnaire Rps de la cellule e´tudie´e (SoC d’environ 50 %) a e´te´ exprime´e en fonction
de la tempe´rature sur la figure 2.31 (re´gime 1C) et sur la figure 2.32 (re´gime 2C, qui est
de´conseille´ pour des tempe´ratures ne´gatives sur la cellule e´tudie´e). Ces figures illustrent
le de´calage des tempe´ratures associe´es a` Rps par rapport aux tempe´ratures initiales de
la cellule (-5 °C, 5 °C, 15 °C, 25 °C et 45 °C).
Sur les figures 2.31 et 2.32, les valeurs de Rps ont e´te´ estime´es pour les tempe´ra-
tures initiales des cre´neaux (soit la tempe´rature de l’enceinte climatique) a` l’aide d’une
interpolation line´aire. Les tempe´ratures les plus basses sont obtenues par extrapolation
line´aire.
Ces figures mettent clairement en avant le fait que l’e´chauffement durant un cre´neau
de CTIDL augmente conside´rablement avec les forts re´gimes de courant et a` basse tem-
pe´rature. On comprend alors pourquoi sa prise en compte durant la de´termination des
parame`tres permet d’ame´liorer significativement la pre´cision d’un mode`le. Pour le pire
cas a` 2C et 5 °C : la tempe´rature associe´e a` Rps atteint 11 °C et la valeur du parame`tre
passe de 6.4 mΩ a` 8.1 mΩ (27 % d’augmentation).
Une fois les valeurs interpole´es (ou extrapole´es) en tempe´rature, tous les parame`tres
peuvent eˆtre exprime´s dans des tables ayant les meˆmes quadrillages re´guliers en SoC,
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Figure 2.31 – Re´sistance pseudo-stationnaire Rps a` 1C en fonction de la tempe´rature




















Figure 2.32 – Re´sistance pseudo-stationnaire Rps a` 2C en fonction de la tempe´rature
(a` environ 50 % SoC). Mesures et valeurs interpole´es entre 5 °C et 45 °C.
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courant et tempe´rature (Table 2.4). Celles-ci sont de´sormais utilisables dans une simula-
tion et les parame`tres ainsi exprime´s peuvent eˆtre analyse´s plus facilement (observation
de tendances, de´finition de lois d’e´volution d’un parame`tre selon un facteur particulier,
etc.).
Re/Rct/Cdl/Rdiff/τdiff T1
′ T2′ ... Tn′
SoC1
′ f (SoC1′, Ii, T1′) f (SoC1′, Ii, T2′) ... f (SoC1′, Ii, Tn′)
SoC2
′ f (SoC2′, Ii, T1′) f (SoC2′, Ii, T2′) ... f (SoC2′, Ii, Tn′)
... ... ... ... ...
SoCp
′ f (SoCp′, Ii, T1′) f (SoCp′, Ii, T2′) ... f (SoCp′, Ii, Tn′)
Table 2.4 – Parame`tre e´lectrique quelconque (de valeur f (SoC, Ii, T )) exprime´ dans
une table avec un quadrillage re´gulier en SoC et en tempe´rature, pour un
courant Ii donne´.
En re´sume´, une me´thode de Caracte´risation Temporelle d’Impe´dance de Diffusion
Limite´e (CTIDL) a e´te´ de´veloppe´e. Celle-ci permet de mieux caracte´riser le phe´nome`ne
de diffusion limite´e en vue d’une mode´lisation e´lectrique, notamment en cherchant a`
mesurer sa re´sistance de diffusion (de´finie dans la partie 2.2.2). L’importance de la dure´e
des cre´neaux de courant de la CTIDL a e´te´ mise en avant et la de´termination de leur
dure´e optimale a e´te´ formalise´e.
Enfin, une manie`re de tenir compte de l’e´volution en SoC et en tempe´rature de la
cellule durant la mesure a e´te´ propose´e. Celle-ci permet de corriger des biais de de´termi-
nation de l’ordre de la dizaine de pourcents sur la re´sistance pseudo-stationnaire dans le
cas de re´gimes e´leve´s (2C) a` basse tempe´rature.
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Des me´thodes ont e´te´ propose´es pour la caracte´risation e´lectrique d’une cellule
LiFePO4/graphite. La construction du mode`le de Randles a` partir des phe´nome`nes e´lec-
trochimiques simplifie´s a e´te´ rappele´e, ainsi que trois types de mode´lisation du phe´no-
me`ne de diffusion par une impe´dance e´quivalente. Un essai a e´te´ propose´ pour de´montrer
que la cellule fonctionne en re´gime pseudo-stationnaire apre`s seulement quelques minutes
sous courant constant, ce qui signifie que la dynamique de la cellule e´tudie´e est assimi-
lable au cas de la diffusion limite´e.
Un mode`le d’impe´dance de diffusion limite´e a e´te´ repris des travaux de [Kuhn 04],
mais ses parame`tres ont e´te´ remplace´s par d’autres, juge´s plus pertinents par l’auteur.
Deux notions ont ainsi e´te´ introduites : celle de « re´sistance de diffusion », qui est l’image
de la surtension atteinte en re´gime pseudo-stationnaire, et celle de « constante de temps
de polarisation », qui est un temps caracte´ristique du re´gime transitoire du phe´nome`ne
de diffusion limite´e sous courant constant.
Pour rappel, le mode`le e´lectrique utilise´ permet d’estimer la chaleur dissipe´e par
effet Joule selon deux approches diffe´rentes. La premie`re consiste a` estimer la surtension
a` partir de la tension de fonctionnement d’une cellule en lui retranchant son OCV. La
pre´cision de ce dernier a donc un impact direct sur le calcul des pertes e´lectriques. Une
me´thode de caracte´risation fine de l’OCV a e´te´ propose´e. Celle-ci permet d’obtenir des
courbes ayant une excellente re´solution tout en e´tant plus rapide qu’une se´rie de mesures
point par point.
La seconde approche d’estimation des pertes e´lectriques consiste a` simuler l’e´vo-
lution de la surtension a` l’aide du mode`le d’impe´dance de la cellule. La pre´cision des
simulations de ce mode`le de´pend fortement de la pre´cision avec laquelle ses parame`tres
sont de´termine´s. Notamment, l’impe´dance de diffusion a un impact significatif sur les
pertes. C’est pourquoi un effort particulier a e´te´ fourni pour formaliser une me´thode
de caracte´risation temporelle d’impe´dance de diffusion limite´e (CTIDL). Cette me´thode
permet de de´terminer les parame`tres d’une impe´dance de diffusion limite´e avec une
grande pre´cision, notamment en tenant compte des variations de tempe´rature et de SoC
de la cellule durant la mesure. Les autres parame`tres de l’impe´dance de la cellule sont
obtenus simultane´ment.
La prise en compte de l’e´chauffement de la cellule durant la mesure a permis de
corriger des biais de mesure qui sont d’autant plus importants que les re´gimes de courant
sont e´leve´s et que la tempe´rature est basse. A 2C 5 °C, l’e´cart atteint 27 %. Si cette
me´thode e´tait applique´ a` une cellule de puissance, capable d’atteindre des re´gimes tre`s
e´leve´s, il est probable que les biais de mesure seraient encore plus importants, ce qui
renforce l’utilite´ de cette « correction ».
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des parame`tres de l’impe´dance
La me´thode de CTIDL propose´e dans le chapitre 2 pour la de´termination des para-
me`tres du mode`le d’impe´dance a e´te´ applique´e a` la cellule e´tudie´e. Les tables obtenues
permettent d’e´tudier les variations des parame`tres de l’impe´dance avec le SoC, le cou-
rant et la tempe´rature. L’e´valuation de leur sensibilite´ a` chacun de ces facteurs permet
d’identifier les composantes qui de´gagent le plus de chaleur en fonction du re´gime et de
la tempe´rature de fonctionnement.
La simplification de l’expression des parame`tres peut permettre de gagner en vitesse
de calcul, tout comme elle peut permettre de proposer des protocoles de caracte´risation
plus rapides. En effet, la me´thode propose´e alterne des cre´neaux de courant et des phases
de relaxation en circuit ouvert, qui allongent conside´rablement la dure´e des mesures. Une
discussion est mene´e sur l’impact des dure´es de ces phases de relaxation sur la qualite´
des re´sultats, ainsi que sur les difficulte´s qui apparaissent lors de la de´termination de
certains parame`tres.
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3.1 Qualite´ de de´termination des parame`tres de l’impe´dance
Cette section est de´die´e a` la pre´sentation et a` la discussion des re´sultats obtenus a`
partir de la the´orie de´veloppe´e dans le chapitre 2. Apre`s une pre´sentation du mate´riel
utilise´, la qualite´ de l’estimation de la surtension sera discute´e, ainsi que la pre´cision
avec laquelle les parame`tres de l’impe´dance sont de´termine´s.
3.1.1 Pre´sentation du mate´riel utilise´
Un syste`me Bio-Logic a e´te´ utilise´ en tant qu’appareil de mesure et source de courant
ou de tension (figure 3.1a). Celui-ci est compose´ d’un VSP-300 qui peut piloter cinq
amplificateurs de courant parmi : quatre de 20 A et deux de 2 A (tension de´livre´e de
-20 V a` +20 V ). La pre´cision des mesures de courant et de potentiel est meilleure que
0.1 % de la pleine e´chelle. Le syste`me Bio-Logic est e´galement capable de re´aliser des
mesures d’impe´danceme´trie. Pour les sollicitations supe´rieures a` 20 A, un BTS-600 de
chez Digatron a e´te´ utilise´ (figure 3.1b). Il est capable de de´livrer 100 A sous 20 V sur
chacune de ses cinq voies (celles-ci e´tant paralle´lisables). Sa pre´sicion est elle aussi de
0.1 % de la pleine e´chelle.
(b) (a) 
Figure 3.1 – (a) Enceinte climatique et ensemble Bio-Logic : VSP-300, quatre boosters
20 A et deux boosters 2 A. (b) Digatron (BTS-600)
Une enceinte climatique de chez Binder a e´te´ utilise´e pour controˆler la tempe´rature
des cellules (en bas a` gauche de la figure 3.1a). Les mesures de tempe´ratures ont e´te´
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faites avec des thermocouples de type T et un data logger GL220 de chez Graphtec. La
re´solution en tempe´rature de ces appareils est de 0.1 °C.
Pour sa caracte´risation e´lectrique, la cellule a e´te´ comprime´e entre deux plaques
d’aluminium et ses bornes ont e´te´ relie´es a` une connectique adapte´e aux appareils de
mesure utilise´s (figure 3.2a). Premie`rement, cinq prises ont e´te´ installe´es pour les fiches
bananes des diffe´rents boosters du Bio-Logic. Deux bus-barres ont e´galement e´te´ ajoute´s
pour pouvoir facilement connecter la cellule aux caˆbles de puissance du Digatron. Une
protection e´lectrique a e´te´ ajoute´e autour de cet ensemble, faite de deux plaques et d’une
feuille plastique souple qui permet de prote´ger les bus-barres lorsque ceux-ci ne sont pas
utilise´s. Ces e´le´ments plastiques sont maintenus ensemble par des colliers.
(a) (b) 
Figure 3.2 – Montage pour la caracte´risation e´lectrique des cellules e´tudie´es. (a) Zoom
sur le montage de la connectique pour Bio-Logic et pour Digatron et (b)
cellule caˆble´e dans son enceinte climatique.
3.1.2 Qualite´ des essais re´alise´s pour la CTIDL
La CTIDL pre´sente´e dans la section 2.4 permet de de´terminer les parame`tres du
mode`le e´lectrique pre´sente´ dans le chapitre 2. Ce dernier est rappele´ sur la figure 3.3 : il
a 6 parame`tres a` de´terminer :
— l’OCV Uoc;
— les re´sistances d’e´lectrolyte et de connectique, de´nomme´es re´sistance d’e´lectrolyte
Re par soucis de simplification;
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— la re´sistance de transfert de charge Rct;
— la capacite´ de double couche Cdl;
— la re´sistance de diffusion Rdiff (cf. e´quation 2.8);










Figure 3.3 – Rappel du circuit E-R-RC-nRC pour la mode´lisation d’une batterie dont
la diffusion est de type limite´e.
C’est uniquement le mode`le de l’impe´dance qui est utilise´ pour l’estimation des pertes
e´lectriques, mais l’OCV Uoc est conserve´ car il est ne´cessaire pour estimer la surtension.
C’est de cette dernie`re dont sont extraits les parame`tres e´lectriques, comme cela est





























Figure 3.4 – De´termination des parame`tres du mode`le d’impe´dance a` partir de la re´-
ponse en tension a` un cre´neau de courant de charge.
Les re´sistances d’e´lectrolyte Re et de transfert de charge Rct sont de´termine´es au
de´but du cre´neaux de courant, en meˆme temps que la capacite´ de double couche Cdl.
La re´sistance de diffusion Rdiff n’est pas de´termine´e directement : elle est extraite de la
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re´sistance pseudo-stationnaire Rps, qui est la somme des re´sistances du mode`le e´lectrique.
Elle est mesure´e en divisant la surtension en fin de cre´neau par le courant.
La dynamique du transfert de charge est de l’ordre de 0.1 a` 1 s, ce qui est tre`s faible
face a` la constante de temps thermique des batteries e´tudie´es (de l’ordre de l’heure).
Ainsi, la capacite´ de double couche Cdl peut e´ventuellement eˆtre ne´glige´e, ce qui revient
a` combiner les re´sistances Re et Rct en une seule re´sistance, appele´e ici re´sistance « haute
fre´quence » RHF . Sa valeur sera e´galement e´tudie´e dans la suite de ce chapitre.
La CTIDL ne´cessite de re´aliser des essais en GITT, dont la dure´e des cre´neaux de
courant de´pend du re´gime et de la tempe´rature de caracte´risation. Les re´sultats d’essais
en GITT re´alise´s a` 2C ont e´te´ reporte´s sur la figure 3.5 pour plusieurs tempe´ratures.
Seules des de´charges sont reproduites car la charge est de´conseille´e au-dela` de 1C pour
cette cellule. La courbe d’OCV de la cellule a elle aussi e´te´ reporte´e sur la meˆme figure.
Elle a e´te´ de´termine´e a` l’aide de la me´thode propose´e dans la section 2.3 lorsque la
cellule e´tait neuve. Cela explique qu’elle atteigne un SoC absolu plus e´leve´ que les essais
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Figure 3.5 – Essais en GITT pour la CTIDL en de´charge a` 2C entre 5 °C et 45 °C (avec
30 min de pause entre les cre´neaux de courant).
Les phases de relaxation en OCV apparaissent sous la forme de lignes verticales sur
la figure 3.5 a` cause de l’e´chelle en SoC absolu. Cette dernie`re permet de mieux visualiser
l’enveloppe de la tension, qui est l’image du re´gime pseudo-stationnaire. Les enveloppes
des courbes suivent assez bien la forme de l’OCV, avec toutefois une augmentation rapide
de la surtension en fin de de´charge. Celle-ci est particulie`rement visible a` 5 °C et elle
semble apparaˆıtre d’autant plus « toˆt » au cours de la de´charge que la tempe´rature est
basse
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La dure´e des cre´neaux (et donc le pas de SoC) est quasiment la meˆme pour toutes
les tempe´ratures. Ceci est duˆ a` la faible de´pendance a` la tempe´rature de la constante de
temps de polarisation, qui sera e´tudie´e plus en de´tails dans la section 3.2. La de´pendance
en tempe´rature des composantes de l’impe´dance est e´galement clairement visible, avec
une augmentation de la surtension a` basse tempe´rature.
Les tensions atteintes a` la fin des phases de relaxation sont d’autant plus e´loigne´es de
l’OCV que la tempe´rature est basse. Ceci entraˆıne une erreur sur l’estimation de l’OCV,
ce qui entraˆıne une sous-estimation sur la surtension (figure 3.4). A 5 °C, l’e´cart atteint
25 mV, ce qui correspond a` une sous-estimation de la re´sistance pseudo-stationnaire
d’environ 5 %. Cette erreur n’impacte pas les parame`tres de´termine´s au de´but du cre´-
neau, mais elle diminue la valeur de´termine´e pour la re´sistance de diffusion. Il faudrait
alors augmenter les temps de relaxation, ne serait-ce que pour les basses tempe´ratures.
D’autres essais pour la CTIDL sont pre´sente´s sur la figure 3.6, ou` la cellule a e´te´
caracte´rise´e a` 25 °C pour diffe´rents re´gimes de courant. Ici, des charges et des de´charges





















Figure 3.6 – Exemples de CTIDL en charge et en de´charge a` 25 °C entre C/5 et 2C,
avec 30 min de pause entre les cre´neaux de courant.
La dure´e de relaxation est suffisante pour tous les re´gimes a` cette tempe´rature,
puisqu’elle permet aux tensions de revenir aux meˆmes valeurs a` la fin des phases de pause.
Les pas en SoC de chaque cre´neau sont tre`s diffe´rents, a` cause des re´gimes diffe´rents et
parce que la dure´e ne´cessaire pour atteindre le re´gime pseudo-stationnaire augmente a`
faible courant. La rapide augmentation de surtension en fin de de´charge, de´ja` observe´e
sur la figure 3.5, apparaˆıt aussi en fin de charge. Ceci est particulie`rement visible en fin
de charge a` 1C, ou` malgre´ un OCV tre`s plat, la tension augmente rapidement et atteint
sa limite supe´rieure avant 40 Ah.
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La qualite´ des parame`tres de´termine´s par la CTIDL est traite´e dans la prochaine
partie, en lien avec la qualite´ d’estimation de la surtension.
3.1.3 Pre´cision de l’extraction des parame`tres
L’extraction pratique des parame`tres e´lectriques est pre´sente´e ci-apre`s en prenant
pour exemple un cas de de´charge a` C/2, 25 °C (figure 3.7). Chacun des cre´neaux de
l’essai est isole´, puis traite´ inde´pendamment pour en extraire les parame`tres du mode`le
e´lectrique.
Créneaux 
31 à 36 
Créneaux 
7 à 12 
Figure 3.7 – Essai pour la CTIDL de la cellule e´tudie´e en de´charge a` C/2, 25 °C, en
fonction de la charge passe´e (cre´neaux de 1 Ah chacun). Estimation d’une
courbe continue d’OCV pour l’estimation de la surtension.
Afin de pouvoir estimer la surtension durant les cre´neaux, une courbe d’OCV est
recre´e´e a` partir des tensions mesure´es a` la fin de chaque phase de relaxation. Les points
d’OCV ainsi obtenus sont interpole´s par une spline cubique d’Hermite, de la meˆme
manie`re que dans la section 2.3. Deux se´ries de cre´neaux sont e´tudie´es plus en de´tails
ci-apre`s.
Les re´ponses en surtension aux cre´neaux de courant 7 a` 12 ont e´te´ reporte´es sur la
figure 3.8. Ces cre´neaux sont a` cheval sur une transition interplateaux et sur un plateau.
Sur chacun des six graphes, la surtension calcule´e par le mode`le e´lectrique est superpose´e
a` celle qui est issue des mesures. Ces deux courbes sont tre`s proches, l’erreur quadratique
moyenne e´tant de 0.9 mV (soit environ 1 %).
Ge´ne´ralement, l’extraction des parame`tres du mode`le e´lectrique est plus pre´cise dans
les zones ou` l’OCV est constant. A titre de comparaison, les re´ponses de la cellule durant
les cre´neaux 31 a` 36, ou` l’OCV commence a` chuter rapidement, ont e´te´ reporte´es sur la
figure 3.9.
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Mesure 
Modèle 
Figure 3.8 – Re´ponses en surtension de la cellule et simulation du mode`le e´lectrique




Figure 3.9 – Re´ponses en surtension de la cellule et simulation du mode`le e´lectrique
durant les cre´neaux de courant 31 a` 36 d’une CTIDL en de´charge a` C/2,
25 °C.
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La forme des re´ponses en surtension se modifie lorsque l’OCV diminue rapidement
(soit a` partir du 34e`me cre´neau). Au lieu de tendre vers une valeur constante, la surtension
tend plutoˆt vers une rampe, ce qui peut vouloir dire deux choses :
— soit que la dynamique de la cellule passe de celle d’une diffusion limite´e a` celle
d’une diffusion restreinte (figure 2.5 page 57) ;
— soit qu’il s’agit toujours d’une dynamique de diffusion limite´e, mais ou` la re´-
sistance pseudo-stationnaire augmente significativement durant la dure´e du cre´-
neau.
Dans ce deuxie`me cas, il n’est pas ne´cessaire de changer la structure du mode`le
e´lectrique, ce qui est avantageux. Cependant, le mode`le e´lectrique peine a` reproduire
convenablement ces re´ponses de´forme´es en surtension. Cela est peut-eˆtre duˆ au fait que
la re´sistance pseudo-stationnaire est suppose´e e´voluer line´airement pendant le cre´neau,
alors que celle-ci pourrait varier de manie`re plus complexe. Ne´anmoins, l’erreur quadra-
tique moyenne entre le mode`le et les mesures reste faible (1.1 mV , soit environ 1 %). La
qualite´ de l’ajustement est donc juge´e satisfaisante.
Les parame`tres e´lectriques extraits de cet essai sont pre´sente´s sur les figures qui
suivent. Tout d’abord, les parame`tres extraits en de´but de cre´neau ont e´te´ repre´sente´s
sur la figure 3.10. Il s’agit de la re´sistance d’e´lectrolyte Re, de la re´sistance de transfert






































Figure 3.10 – Parame`tres e´lectriques de la cellule e´tudie´e en fonction du SoC absolu,
extraits de la CTIDL en de´charge a` C/2, 25 °C : re´sistances d’e´lectrolyte
Re et de transfert de charge Rct et capacite´ de double couche Cdl.
Les trois parame`tres pre´sente´s sont relativement inde´pendants du SoC. La re´sistance
de transfert de charge e´volue entre 0.74 et 1.01 mΩ, soit une variation d’environ 30 %.
Sa valeur moyenne est de 0.84 mΩ. La capacite´ de double couche Cdl fluctue entre 7 et
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14 F , avec une valeur moyenne de 10 F . Enfin, la re´sistance d’e´lectrolyte est de 0.94 mΩ.
Ces parame`tres sont de´termine´s de manie`re satisfaisante. Il y a un « bruit » important
sur la valeur de Cdl, mais il est possible de calculer une moyenne de manie`re fiable.
Les valeurs de la re´sistance pseudo-stationnaire Rps ont e´te´ reporte´es sur la figure
3.11 en fonction du SoC absolu, avec leurs tempe´ratures associe´es. Ces dernie`res ne sont
que de quelques dixie`mes de degre´ pour ce re´gime et cette tempe´rature. Comme attendu,
la tempe´rature associe´e e´volue de la meˆme manie`re que la re´sistance pseudo-stationnaire,
















































Figure 3.11 – Parame`tres e´lectriques de la cellule e´tudie´e en fonction du SoC absolu,
extraits de la CTIDL en de´charge a` C/2, 25 °C : re´sistance pseudo-
stationnaire Rps et sa tempe´rature associe´e.
La re´sistance croˆıt de 4.4 mΩ a` 6.2 mΩ dans le sens de la de´charge. Bien qu’elle ait
tendance a` augmenter, elle fluctue de manie`re marque´e. Ses fluctuations ne semblent pas
eˆtre dues au simple hasard, car elles sont en phase avec les variations de l’OCV. Elles ne
peuvent a priori pas eˆtre dues a` une erreur de de´termination, puisque Rps est mesure´e.
Elles viennent sans doute du fait que les changements de plateaux d’OCV sont moins
marque´s pour des re´gimes importants (figure 2.17 page 72).
Pour les forts re´gimes et a` basse tempe´rature, les fluctuations de Rps peuvent eˆtre
accentue´es a` cause de dure´es de relaxation trop courtes. Roscher et Sauer [Roscher 11]
ont mesure´ la vitesse de relaxation en OCV sur l’ensemble de la plage de SoC d’une
cellule LiFePO4/graphite et ont montre´ que celle-ci varie. Ainsi, une erreur due a` des
temps de relaxation trop courts serait une fonction du SoC.
Enfin, les re´sultats obtenus pour la constante de temps de polarisation τdiff sont
repre´sente´es sur la figure 3.12 en fonction du SoC. La tempe´rature associe´e a` sa de´ter-
mination est repre´sente´e sur la meˆme figure : elle reste proche de 25 °C.
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Figure 3.12 – Parame`tres e´lectriques de la cellule e´tudie´e en fonction du SoC absolu,
extraits de la CTIDL en de´charge a` C/2, 25 °C : constante de temps de
polarisation τdiff et sa tempe´rature associe´e.
Les valeurs de τdiff varient de manie`re re´gulie`re autour d’une moyenne de 36 s,
avec un e´cart-type de 5 s. Ce parame`tre fluctue lui aussi en phase avec les variations de
l’OCV : les bosses correspondraient aux plateaux de l’OCV et les creux aux transitions
entre ces plateaux. En re´sume´, la de´termination de la constante de temps de polarisation
est affecte´e lorsque l’OCV varie, ce qui serait logique.
En effet, les variations de l’OCV compliquent l’estimation de la surtension, ce qui
se traduit par une de´formation de la re´ponse re´elle de la cellule (figure 3.9). Si cela
affecte peu les autres parame`tres, c’est parce qu’ils sont de´termine´s soit en tout de´but
de cre´neau, soit a` la fin de celui-ci. La constante de temps de polarisation, en revanche,
ne´cessite l’ensemble de la re´ponse en surtension pour sa de´termination, ce qui la rend
particulie`rement difficile a` estimer lorsque l’OCV varie de manie`re non line´aire.
Comme cela sera vu plus loin, la constante de temps de polarisation est de´termine´e
de manie`re plus pre´cise a` basse tempe´rature et a` fort courant (cf. figure 3.17). Cela
s’expliquerait par le fait que les erreurs dues aux variations de l’OCV sont relativement
plus faibles lorsque la surtension est plus importante. Ainsi, il est tout a` fait possible
que la constante de temps de polarisation varie de manie`re ne´gligeable sur l’ensemble de
la plage de SoC et que les fluctuations qui apparaissent sur la figure 3.12 ne soient que
des erreurs de de´termination.
La majorite´ des parame`tres de l’impe´dance sont de´termine´s de manie`re pre´cise. Des
sous-estimations de la re´sistance de diffusion sont a` pre´voir a` fort re´gime et a` basse
tempe´rature. La constante de temps de polarisation serait le parame`tre le plus de´licat
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a` de´terminer car il est tre`s sensible aux erreurs d’estimation de la surtension. La sec-
tion suivante traite des de´pendances des parame`tres de l’impe´dance a` l’e´tat de charge,
au courant et a` la tempe´rature. Une de´pendance a` l’historique est e´galement mise en
e´vidence et l’impact du vieillissement sur la re´sistance de diffusion est e´value´.
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3.2 Variabilite´ des parame`tres de l’impe´dance
Il a e´te´ pose´ que les parame`tres e´lectriques sont a priori de´pendants de l’e´tat de
charge, du courant, de la tempe´rature et du vieillissement. L’objet de cette section est
d’e´tudier et de discuter de l’impact de ces facteurs sur chacun des parame`tres e´lectriques.
La de´pendance a` l’e´tat de charge sera traite´e en premier, suivie par la mise en e´vidence
d’une de´pendance a` l’historique. Les de´pendances au courant et a` la tempe´rature sont
e´tudie´es ensuite, pour finir avec l’effet du vieillissement sur la re´sistance de diffusion.
3.2.1 De´pendance a` l’e´tat de charge
Il aurait e´te´ fastidieux de visualiser chacun des re´sultats obtenus graˆce a` la CTIDL.
Aussi, trois exemples ont e´te´ retenus pour pre´senter les re´sultats obtenus quant a` la
de´pendance au SoC : les cas a` C/5 - 5 °C, a` 1C - 5 °C et a` 1C - 25 °C. Les exemples ont
e´te´ choisis de manie`re a` disposer d’essais a` diffe´rents re´gimes et tempe´ratures.
En premier lieu, la valeur de la re´sistance d’e´lectrolyte Re a e´te´ reporte´e sur la
figure 3.13 en fonction du SoC absolu, en charge et en de´charge. Parce que la routine
d’optimisation ne parvenait pas a` converger vers une solution re´aliste, la valeur de Re a
e´te´ impose´e pour la CTIDL en de´charge a` 1C 25 °C. Elle a e´te´ choisie e´gale a` la valeur
moyenne obtenue en charge, car la valeur de Re semble relativement inde´pendante du











































C/5 5°C 1C 5°C
1C 25 °C
Figure 3.13 – Exemples d’e´volution de la re´sistance d’e´lectrolyte Re avec le SoC en
de´charge et en charge.
Les variations de Re avec le SoC ne pre´sentent pas de tendance nette. Ce para-
me`tre fluctue de quelques dixie`mes de mΩ autour d’une valeur moyenne. Ces variations
peuvent eˆtre impute´es a` des erreurs d’ajustement de la routine d’optimisation. Il semble
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raisonnable de conside´rer que le parame`tre Re est inde´pendant du SoC, ce qui est en
accord avec la physique [Heubner 15].
La valeur de Rct tend a` diminuer lorsque le SoC augmente (figure 3.14). Cette e´vo-
lution a e´galement e´te´ observe´e sur les mesures d’impe´danceme´trie effectue´es a` diffe´rents
e´tats de charge par Gagneur et al. [Gagneur 13] sur une cellule LiFePO4/graphite. La
de´pendance au SoC de Rct ne semble pas pouvoir eˆtre ne´glige´e car elle e´volue de plu-
sieurs dizaines de pourcents. Cela oblige a` la repre´senter soit par une table de valeurs,



















































C/5 5°C 1C 5°C
1C 25 °C
Figure 3.14 – Exemples d’e´volution de la re´sistance de transfert de charge Rct avec le
SoC en de´charge et en charge.
Quant a` la capacite´ de double couche, celle-ci est relativement constante vis-a`-vis du
SoC (figure 3.15). Les valeurs obtenues en charge a` 1C 25 °C se distinguent des autres
par une de´croissance rapide au-dela` de SoC 30 Ah. Cependant, les re´sultats de cet essai
semblent plus « bruite´s» que les autres, ce qui invite a` une certaine re´serve sur sa fiabilite´.
Au vu de l’ensemble des re´sultats obtenus a` tous les re´gimes et tempe´ratures, il ne semble
pas possible de pouvoir trancher entre une tendance a` de´croˆıtre ou a` rester constant. Ce
parame`tre montre lui aussi une certaine syme´trie vis-a`-vis du sens du courant.
Les re´sistances d’e´lectrolyte et de transfert de charge ayant e´te´ e´tudie´es, avec toutes
les re´serves cite´es quant a` leurs de´terminations, il est propose´ d’e´tudier leur somme, a`
savoir la « re´sistance haute fre´quence » RHF (figure 3.16). Celle-ci est inte´ressante car,
meˆme si elle me´lange plusieurs phe´nome`nes physiques, elle est implique´ dans les chan-
gements rapides de tensions (et donc de pertes e´lectriques) duˆs aux variations rapides
de courant. De plus, sa mesure est envisageable par un BMS dans une application em-
barque´e, ce qui est moins facile pour Re, Rct et Cdl. Enfin, elle est pertinente pour un
mode`le destine´ a` l’estimation des pertes e´lectriques, car la dynamique du transfert de
charge est ne´gligeable face aux valeurs typiques de constantes de temps thermiques (de
l’ordre de l’heure).
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C/5 5°C 1C 5°C
1C 25 °C
Figure 3.15 – Exemples d’e´volution de la capacite´ de double couche Cdl avec le SoC en













































C/5 5°C 1C 5°C
1C 25 °C
Figure 3.16 – Exemples d’e´volution de la « re´sistance haute fre´quence » RHF (= Re +
Rct) avec le SoC en de´charge et en charge.
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De manie`re logique, les re´sultats obtenus pour RHF montrent une tendance similaire
a` celle de la re´sistance de transfert de charge, a` savoir une valeur qui de´croit lorsque le
SoC augmente. De plus, les re´sultats sont moins bruite´s que pour Re et Rct, ce qui
confirme que les de´terminations de ceux termes sont couple´es. Comme pre´ce´demment, il
paraˆıt possible de repre´senter ces donne´es par une fonction analytique (fonction affine,
polynoˆme, etc.).
Les valeurs de la constante de temps de polarisation ont e´te´ reporte´es sur la figure
3.17. Comme pour le cas a` C/2 25 °C pre´sente´ plus toˆt, les re´sultats pre´sentent d’im-
portantes fluctuations qui sont dues a` des erreurs d’estimation de la surtension de la
batterie. Toutefois, les variations de τdiff sont moins importantes a` 1C qu’a` C/5. Cela
est lie´ au fait que la surtension est plus e´leve´e a` 1C, ce qui re´duit l’impact relatif des
variations d’OCV sur l’estimation de la surtension. En conside´rant que τdiff est de´ter-












































C/5 5°C 1C 5°C
1C 25 °C
Figure 3.17 – Exemples d’e´volution de la constante de temps de polarisation τdiff avec
le SoC en de´charge et en charge.
Enfin, la re´sistance de diffusion n’e´tant pas directement accessible, c’est la re´sistance
pseudo-stationnaire qui est e´tudie´e (figure 3.18). Il se de´gage une nette tendance qui
de´pend du sens du courant : Rps augmente en fin de charge et en fin de de´charge.
L’augmentation de la re´sistance est assez re´gulie`re et elle s’accentue lorsque la cellule
approche de ses limites de fonctionnement. Lors de cette croissance rapide, la valeur de
la re´sistance pseudo-stationnaire peut eˆtre jusqu’a` double´e. L’accroissement de Rps est
plus important en fin de charge qu’en fin de de´charge.
Les allures de Rps en fonction du SoC en charge sont similaires (c’est aussi le cas en
de´charge). A titre d’exemple, les valeurs releve´es en charge a` C/2 ont e´te´ reporte´es sur
la figure 3.19 en fonction du SoC absolu.
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C/5 5°C 1C 5°C
1C 25 °C
Figure 3.18 – Exemples d’e´volution de la re´sistance pseudo-stationnaire Rps (= Re +

























Figure 3.19 – Courbes de re´sistances pseudo-stationnaire en charge a` C/2 pour plu-
sieurs tempe´ratures en fonction du SoC absolu.
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Ces courbes ont e´te´ normalise´es par rapport a` celle a` 25 °C sur la figure 3.20. Elles
se superposent alors les unes aux autres. La courbe a` 45 °C fluctue le´ge`rement autour
des autres. Ceci est duˆ aux fluctuations de l’OCV, comme cela a e´te´ explique´ pre´ce´dem-
ment (cf. sous-section 3.1.3). Ces fluctuations ont la meˆme amplitude sur les courbes


























Figure 3.20 – Courbes de re´sistances pseudo-stationnaire a` C/2 pour plusieurs tem-
pe´ratures en fonction du SoC absolu (en pointille´) et meˆmes courbes
normalise´es les unes par rapport aux autres (en trait plein).
En dehors de ces fluctuations dues a` l’OCV, l’e´volution de Rps avec le SoC n’est
pas modifie´e par la tempe´rature, ce qui a aussi e´te´ observe´ pour les autres re´gimes et
les autres tempe´ratures, en charge comme en de´charge. Ceci ouvre la voie a` une simpli-
fication importante de la caracte´risation. En effet, il serait possible de ne caracte´riser la
de´pendance de Rps au SoC que pour un seul re´gime et une seule tempe´rature. La de´-
termination des parame`tres du mode`le d’impe´dance a` d’autres re´gimes et tempe´ratures
ne ne´cessiterait donc plus de parcourir l’ensemble de la plage de SoC a` chaque fois. La
zone de caracte´risation ide´ale serait a` de´finir, mais les re´sultats obtenus pre´ce´demment
indiquent que le plateau d’OCV au dessus de SoC 20 Ah pourrait eˆtre une bonne option.
La forte de´pendance au SoC de Rps, qui change avec le sens du courant, a souleve´ la
question de l’e´volution de cette grandeur lors d’une charge ou de´charge partielle. L’objet
de la partie suivante est d’y apporter des e´le´ments de re´ponse.
De´pendance a` l’historique
Un essai a e´te´ re´alise´ pour mettre en e´vidence la de´pendance a` l’historique de la
re´sistance pseudo-stationnaire. Le protocole des essais de la CTIDL a e´te´ applique´ pour
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une charge a` C/2, 25 °C. Cependant, celle-ci a e´te´ interrompue apre`s 35 Ah charge´s, puis
la cellule a e´te´ de´charge´e en GITT sur 10 Ah, puis sa charge a e´te´ poursuivie jusqu’a`
SoC 100 %. La re´sistance pseudo-stationnaire extraite de cet essai a e´te´ reporte´e sur la
figure 3.21 en fonction du SoC absolu. Pour comparaison, les valeurs de Rps obtenue en

























Figure 3.21 – Mise en e´vidence d’une hyste´re´sis de la re´sistance pseudo-stationnaire a`
C/2, 25 °C, lors d’une charge interrompue par une de´charge partielle.
La re´sistance pseudo-stationnaire tend a` augmenter, comme cela a e´te´ observe´ pre´-
ce´demment. Puis, lors de la de´charge partielle, la valeur de Rps chute brutalement et
passe le´ge`rement en dessous des valeurs obtenues durant la de´charge comple`te. Lorsque
la charge est reprise, la valeur de Rps reste basse puis rejoint progressivement les valeurs
de la premie`re charge.
Une explication peut eˆtre avance´e en repartant de l’interpre´tation propose´e dans la
section 2.2.2 quant a` la dynamique apparente du phe´nome`ne de diffusion. Dans l’hypo-
the`se ou` les grains de matie`re active se chargent les uns apre`s les autres, il serait logique
d’un point de vue e´nerge´tique que ce soient les grains les moins re´sistifs qui inse`rent ou
de´sinse`rent des ions lithium en premier. Au fur et a` mesure de la charge ou de la de´-
charge, les grains sollicite´s seraient alors de plus en plus re´sistifs, d’ou` une augmentation
de la re´sistance apparente (ici Rps). Cependant, lors d’une de´charge partielle suivant
une charge, les grains les moins re´sistifs peuvent de nouveau travailler, ce qui fait baisser
brutalement la re´sistance apparente. Si la charge est reprise ensuite, ces meˆmes grains
retravaillent de nouveau avant de ce´der la place rapidement a` des grains plus re´sistifs :
la re´sistance apparente revient alors rapidement a` son niveau initial.
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Ce re´sultat n’a pas e´te´ inte´gre´ dans les mode`les de´veloppe´s, mais il serait essentiel de
le faire dans de futurs mode`les car l’impact sur les pertes e´lectriques est significatif. Cela
serait particulie`rement important pour des mode`les destine´s a` simuler le comportement
de batteries de puissance, qui travaillent ge´ne´ralement en alternant les charges et les
de´charges sur une plage de SoC re´duite.
3.2.2 De´pendance au courant et a` la tempe´rature
Des mesures d’impe´dance ont e´te´ effectue´es sur la cellule e´tudie´e pour plusieurs
tempe´ratures afin des les comparer aux re´sultats de la CTIDL (figure 3.22). Elles ont
e´te´ effectue´es a` SoC 50 % avec des signaux d’une amplitude de 1 A. Les valeurs de Re,
Rct et Cdl peuvent en eˆtre extraites, comme cela est pre´sente´ pour les mesures a` 5 °C.
-Im(Z) vs. Re(Z)
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Figure 3.22 – Diagramme d’impe´dance de la cellule e´tudie´e a` 1 A pour diffe´rentes tem-
pe´ratures (6 points par de´cades).
La re´sistance d’e´lectrolyte Re varie peu avec la tempe´rature, comme l’a reporte´ Illig
J. [Illig 14]. Ce dernier lui associe une e´nergie d’activation de 0.14 eV , ce qui correspond a`
une faible de´pendance a` la tempe´rature. La re´sistance de transfert de charge, quant a` elle,
aurait une e´nergie d’activation d’environ 0.72 eV , ce qui se traduit par un e´largissement
important du demi-cercle (et donc de Rct) a` basse tempe´rature sur la figure 3.22. Celui-
ci devient quasiment invisible a` 45 °C. La de´pendance a` la tempe´rature de la diffusion
n’est pas visible sur ce diagramme, car la fre´quence minimum n’est pas assez basse.
Les mesures de Chung C.-Y. et al. [Chung 02] montrent que l’e´nergie d’activation du
LiFePO4 est comprise entre 0.06 et 0.5 eV selon la fac¸on dont il est fabrique´.
Ici, une seule valeur de courant a e´te´ utilise´e pour les mesures d’impe´dance, ce qui
ne permet pas d’e´tudier la de´pendance a` ce facteur. Heubner C. et al. [Heubner 15] ont
effectue´ de telles mesures pour des re´gimes allant de C/200 a` 4C et ont mis en e´vidence
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une diminution de la re´sistance de transfert de charge a` forts re´gimes. Ils rappelent que la
capacite´ de double couche n’est pas suppose´e e´voluer avec le courant, mais ils montrent
que cela n’est vrai que si le mode`le e´lectrique utilise´ tient compte d’un phe´nome`ne sup-
ple´mentaire, homoge`ne a` une re´sistance de contact (mode´lise´ par un circuit RC paralle`le
en se´rie avec l’impe´dance). Le mode`le utilise´ ne visant pas a` descendre a` un tel degre´
de pre´cision, il est attendu que le parame`tre Cdl montre une de´pendance artificielle au
courant. L’impe´dance correspondant a` la diffusion n’a pas e´te´ e´tudie´e dans cet article.
Ainsi, la plupart des parame`tres du mode`le d’impe´dance de´pendent du courant et
de la tempe´rature, ce qui se re´percute directement sur les pertes e´lectriques. Ne´anmoins,
il est difficile d’e´tudier ces de´pendances a` cause des variations dues au SoC. Afin d’e´viter
de traiter avec des courbes en trois dimensions, il est propose´ d’observer des valeurs de
parame`tres moyenne´es par rapport au SoC. Celles-ci sont calcule´es a` l’aide de la relation
3.1. Il s’agit d’une moyenne entre les re´sultats des cre´neaux d’un meˆme essai, elle est
ponde´re´e par l’inverse de l’erreur d’ajustement err, avec x le parame`tre conside´re´, i le






Cette simplification est raisonnable pour la plupart des parame`tres, dont les varia-
tions par rapport au SoC sont limite´es (voir sous-section 3.2.1). Elle est plus discutable
pour Rps ou Rdiff , car la rapide augmentation de ces termes en fins de charge ou de de´-
charge pourrait facilement biaiser le calcul d’une moyenne. Par conse´quent, les moyennes
de Rdiff et de Rps sont calcule´es entre les SoC 10 et 30 Ah, ce qui rend le re´sultat obtenu
plus repre´sentatif de l’ensemble de la plage de SoC.
La dynamique de transfert de charge s’est re´ve´le´e difficile a` de´terminer. Pour les cas
a` faible courant et a` haute tempe´rature, celle-ci a parfois duˆ eˆtre ne´glige´e face a` Re, faute
de pouvoir la caracte´riser correctement. Dans ces situations, les valeurs de Rct et Cdl ont
e´te´ fixe´es a` ze´ro, ce qui implique que Re se confond avec la re´sistance haute fre´quence
RHF introduit plus toˆt (figure 3.4).
Les valeurs de Re ont e´te´ reporte´es sur la figure 3.23 en fonction du courant, pour
plusieurs tempe´ratures. Les courbes isotempe´ratures ont la meˆme allure et elles sont
relativement syme´triques par rapport a` 0 A. Elles forment une cloche entre -40 A et
+40 A, ou` la valeur de Re est quasiment multiplie´e par 6. En revanche, les valeurs a`
±40 A et a` -80 A sont quasiment identiques.
Ces re´sultats sont en contradiction avec ceux de Heubner et al., de´taille´s plus toˆt.
Ils ne sont cohe´rents avec les mesures d’impe´dance de la figure 3.22 que pour ±40 A
et -80 A. A plus faible courant, Re a apparemment e´te´ mal de´termine´e, ce qui serait
duˆ a` une incapacite´ du mode`le e´lectrique a` reproduire l’e´volution de la tension dans les
premie`res secondes des re´ponses aux cre´neaux de courant.
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Figure 3.23 – De´pendance au courant de la re´sistance d’e´lectrolyte Re (moyenne´e sur
tout la plage de SoC par l’e´quation 3.1), a` plusieurs tempe´ratures. Les
mesures sont faites avec un Bio-Logic pour [-20; 20] A et avec un Digatron
sinon.
En effet, le circuit RC utilise´ pour la mode´lisation du transfert de charge correspon-
drait a` un demi-cercle parfait sur la figure 3.22, alors que l’impe´dance mesure´e est un
demi-cercle le´ge`rement aplati qui est mieux mode´lise´e par une re´sistance en paralle`le avec
un CPE (Constant Phase Element) [Eddahech 11]. Il est donc logique qu’il n’y ait pas
correspondance parfaite entre le mode`le et les mesures. A plus fort courant, ne´anmoins,
l’approximation par un circuit RC semble meilleure.
Les valeurs de la re´sistance « haute fre´quence », en revanche, doivent eˆtre plus pre´-
cises. En effet, celle-ci est plus facile a` de´terminer car elle est tre`s distincte de la dyna-
mique de diffusion (figure 3.4). Les valeurs reporte´es sur la figure 3.24 augmentent bien
de manie`re re´gulie`re lorsque le courant diminue. Elles pre´sentent e´galement une forte
de´pendance a` la tempe´rature, qui est la combinaison des de´pendances de Re et Rct.
La re´sistance haute fre´quence RHF a des de´pendances couple´es au courant et a` la
tempe´rature. Les valeurs a` 45 et 25 °C e´voluent assez peu avec le courant, alors que celles
a` -5 °C et a` 5 °C diminuent de manie`re marque´e quand le courant augmente. Il y a un
facteur 10 entre les re´sistances a` 5 °C et a` 45 °C pour 8 A, alors que ce facteur passe a`
5 pour 80 A.
Il est peut-eˆtre envisageable d’extraire les deux composantes de RHF par un trai-
tement nume´rique, en s’aidant des mesures d’impe´danceme´trie. En effet, en supposant
que la re´sistance d’e´lectrolyte n’e´volue pas avec le courant, sa de´termination par im-
pe´danceme´trie a` plusieurs tempe´ratures serait suffisante. En la retranchant a` RHF , les
valeurs de Rct pourraient eˆtre retrouve´es. Malheureusement, cette me´thode n’a pas e´te´
suffisamment e´prouve´e pour obtenir des re´sultats exploitables.
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Figure 3.24 – De´pendance au courant de la re´sistance haute fre´quence RHF (moyenne´e
sur tout la plage de SoC par l’e´quation 3.1), a` plusieurs tempe´ratures.
Les mesures sont faites avec un Bio-Logic pour [-20; 20] A et avec un
Digatron sinon.
A cause de la difficulte´ a` de´terminer le transfert de charge a` bas courant, les valeurs
obtenues pour la re´sistance de transfert de charge Rct sont elles aussi mauvaises entre -20
et 20 A (figure 3.25). En effet, elle devrait augmenter re´gulie`rement lorsque le courant
diminue, comme le fait RHF , mais il y a visiblement un « accident » entre -40 A et -20 A.
R_ct 
Figure 3.25 – De´pendance au courant de la re´sistance de transfert de charge Rct
(moyenne´e sur tout la plage de SoC par l’e´quation 3.1), a` plusieurs tem-
pe´ratures. Les mesures sont faites avec un Bio-Logic pour [-20; 20] A et
avec un Digatron sinon.
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Les valeurs de capacite´ de double couche obtenues par la CTIDL ont e´te´ reporte´es
sur la figure 3.26. Cdl est constante en dehors de la plage [-20; 20] A, ou` elle augmente
avec la tempe´rature. Les valeurs obtenues sur la plage [-20; 20] A sont mauvaises a` cause
de la difficulte´ a` caracte´riser le transfert de charge a` faible courant.
C_dl 
Figure 3.26 – De´pendance au courant de la capacite´ de double couche Cdl (moyenne´e
sur tout la plage de SoC par l’e´quation 3.1), a` plusieurs tempe´ratures.
Les mesures sont faites avec un Bio-Logic pour [-20; 20] A et avec un
Digatron sinon.
Il faut alors rappeler que le mode`le e´lectrique de´veloppe´ ici est destine´ a` l’estimation
des pertes e´lectriques et que la dynamique du transfert de charge (de l’ordre de 0.1 s) est
tre`s rapide face a` la dynamique thermique (de l’ordre de l’heure). Ainsi, il est raisonnable
de ne´gliger Cdl pour ne conserver que la partie re´sistive, a` savoir RHF . Ne´anmoins, la
prise en compte du transfert de charge dans le mode`le e´lectrique a permis de mieux
reproduire les re´ponses en surtension de la cellule, ce qui diminue a priori les erreurs de
de´termination de la partie diffusive de l’impe´dance.
Les parame`tres de diffusion (moyenne´s sur la plage de SoC) ont e´te´ repre´sente´s sur
les figures suivantes. La re´sistance de diffusion Rdiff e´volue de manie`re re´gulie`re (figure
3.27). Sa valeur est inversement proportionnelle a` celle du courant et elle est syme´trique
par rapport a` 0 A. Rdiff est susceptible de tendre vers l’infini a` tre`s faible courant
car, comme cela a e´te´ rappele´ dans la section 2.3, car la surtension tend alors vers une
valeur limite diffe´rente de 0 mV . La re´sistance e´tant calcule´e comme le quotient entre la
surtension et le courant, le re´sultat tend bien vers l’infini pour les faibles re´gimes. Quant a`
la de´pendance a` la tempe´rature, elle est significative avec un ratio de 3 entre les valeurs
a` 5 °C et a` 45 °C pour 8 A. Ce ratio e´volue entre 2.5 et 3.5 pour les autres re´gimes
de courant, ce qui est relativement constant et correspond a` une e´nergie d’activation
d’environ 0.21 eV .
La constante de temps de polarisation e´volue de manie`re comparable a` Rdiff (figure
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Figure 3.27 – Evolution de la re´sistance de diffusion Rdiff (valeur moyenne´e sur la
plage de SoC) avec le courant pour plusieurs tempe´ratures.
3.28). Cependant, les courbes sont moins re´gulie`res que sur la figure 3.27. Cela s’explique
par les nombreuses sources d’incertitude lie´es a` la de´termination de ce parame`tre, qui
ont de´ja` e´te´ e´voque´es plus toˆt a` propos de la de´pendance de τdiff a` l’e´tat de charge.
Tau_diff 
Figure 3.28 – Evolution de la constante de temps de polarisation τdiff avec le courant
pour plusieurs tempe´ratures.
La constante de temps de polarisation e´volue entre environ 15 et 120 s pour les cas
conside´re´s. Pour les re´gimes infe´rieurs a` C/5, il semblerait que τdiff continue d’augmen-
ter. Des essais (non pre´sente´s ici) ont e´te´ effectue´s a` tre`s bas re´gime (de l’ordre de C/100),
ou` il a fallu plusieurs heures pour que la cellule atteigne son re´gime pseudo-stationnaire.
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Aucune explication n’a e´te´ trouve´e a` ce ralentissement de la dynamique de diffusion
a` faible re´gime, mais il est inte´ressant de remarquer que cela a un impact sur la carac-
te´risation de la diffusion limite´e. En effet, la dure´e ne´cessaire pour atteindre le re´gime
pseudo-stationnaire s’allonge conside´rablement pour les faibles re´gimes, ce qui rend a
priori plus difficile la de´termination des parame`tres de diffusion Rdiff et τdiff . Dans le
cas de mesures par impe´danceme´trie, qui sont ge´ne´ralement effectue´es a` faible courant,
la caracte´risation de la diffusion limite´e ne´cessiterait alors de descendre a` des fre´quences
extreˆmement basses, ce qui n’est pas toujours possible sans de´grader la qualite´ de la
mesure.
En conclusion, chacun des parame`tres e´tudie´s a montre´ des de´pendances significa-
tives au courant et a` la tempe´rature, ce qui n’autorise aucune simplification par une
simple moyenne. Cependant, certains parame`tres ont une e´volution suffisamment re´gu-
lie`re pour que l’on puisse espe´rer simplifier leur expression par des fonctions simples
ou a` l’aide de coefficients. Plus particulie`rement, c’est le cas pour la re´sistance haute
fre´quence RHF , la re´sistance de diffusion Rdiff et la constante de temps de polarisation
τdiff .
3.2.3 Effet du vieillissement sur la re´sistance de diffusion
Cette dernie`re partie apporte quelques e´le´ments quant a` l’e´volution de la re´sistance
de diffusion avec le vieillissement. Deux cellules LiFePO4/graphite de 50 Ah sont com-
pare´es, l’une e´tant neuve et l’autre ayant e´te´ soumise a` 500 cycles de charge-de´charge a`
1C a` une tempe´rature ambiante de 40 °C.
Tout d’abord, les diagrammes d’impe´dance a` 25 °C de ces 2 cellules sont pre´sente´s
sur la figure 3.29. Les courbes croisent l’axe des re´els a` des valeurs similaires, il n’y a
donc pas d’e´volution de la re´sistance d’e´lectrolyte. Quant au diame`tre du demi-cercle,
correspondant a` Rct, celui-ci est passe´ de 0.37 mΩ a` 1.16 mΩ. La re´sistance de transfert
de charge a donc e´te´ multiplie´e par 3.1.
Malgre´ l’augmentation de Rct, le maximum du demi-cercle est atteint a` la meˆme
fre´quence. Le fait que cette fre´quence ne change pas signifie que la capacite´ de double
couche a elle aussi e´te´ divise´e par un facteur 3.1, tel que le produit Cdl × Rct soit
inchange´. Les e´volutions de Rct et Cdl pourraient eˆtre dues a` l’e´paississement de la SEI,
ce qui augmenterait la re´sistance tout en faisant diminuer la capacite´.
Afin d’e´tudier la re´sistance de diffusion, il est plus pertinent de se baser sur des essais
a` courant continu. Les cellules neuve et vieillie ont e´te´ charge´es comple`tement a` 20 A et
les tensions mesure´es ont e´te´ reporte´es sur la figure 3.30 en fonction du SoC absolu. Une
courbe d’OCV a e´galement e´te´ ajoute´e a` titre informatif.
Les tensions mesure´es Ucell (traits pleins) ont e´te´ post-traite´es en leur oˆtant les sur-
tensions dues aux re´sistances d’e´lectrolyte et de transfert de charge. Les valeurs utilise´es
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-Im(Z) vs. Re(Z)
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Figure 3.29 – Diagrammes d’impe´dance a` 25 °C sous un courant de 1 A de cellules de






















𝑼𝒄𝒆𝒍𝒍 − 𝑰 ∗ 𝑹𝒆 + 𝑹𝒕𝒄  
Figure 3.30 – Charges a` 20 A de cellules de 50 Ah neuve et vieillie. Comparaison des
tensions dont ont e´te´ oˆte´es les surtensions associe´es a` l’e´lectrolyte et au
transfert de charge.
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ont e´te´ extraites des diagrammes d’impe´dance de la figure 3.29 pour chacune des cel-
lules. Il est suppose´ que ces re´sistances ne varient pas significativement durant l’essai.
Les courbes obtenues (en pointille´) sont alors conside´re´es eˆtre uniquement dues a` la
contribution de la re´sistance de diffusion.
Les deux courbes post-traite´es (en pointille´) se superposent bien, a` l’exception de la
fin de charge ou` la cellule vieillie atteint sa limite en tension avant la cellule neuve. Ce
re´sultat montre que la re´sistance de diffusion n’a pas e´volue´e significativement avec le
vieillissement. Le vieillissement aurait e´pargne´ la matie`re active et l’e´lectrolyte et aurait
essentiellement de´grade´ l’interface entre ces deux e´le´ments. Ainsi, seule la re´sistance de
transfert de charge Rct augmente, tandis que la capacite´ de double couche diminue dans
les meˆmes proportions (tel que le produit Rct × Cdl soit constant).
3.2.4 Synthe`se des re´sultats et de leur exploitation
Les de´pendances des parame`tres de l’impe´dance au SoC, au courant, a` la tempe´rature
et au vieillissement ont e´te´ re´capitule´es dans la table 3.1. La de´pendance au vieillissement
affecte essentiellement le transfert de charge a` cause de la croissance de la SEI. Elle n’a










Re 0 0 + 0
Rct + ++ ++ ++
Cdl 0 0 ++ ++
RHF + ++ ++ ++
Rdiff ++ ++ ++ 0
τdiff 0 ++ ++ ?
Table 3.1 – Re´sume´ des de´pendances des parame`tres du mode`le d’impe´dance au SoC,
au courant et a` la tempe´rature. (0 : pas de de´pendance, + : faible de´pen-
dance et ++ : forte de´pendance)
Si les parame`tres varient quasiment tous avec le courant et la tempe´rature, la de´pen-
dance au SoC est surtout marque´e pour la re´sistance de diffusion Rdiff . Il a e´te´ montre´
que l’allure de cette e´volution n’e´tait pas affecte´e par le courant ou la tempe´rature, ce
qui ne ne´cessiterait de la de´terminer qu’une seule fois. Cela permettrait de re´duire gran-
dement la dure´e ne´cessaire a` la de´termination des parame`tres du mode`le d’impe´dance.
En effet, celle-ci a e´te´ tre`s longue durant ces travaux, notamment parce que l’ensemble
de la plage de SoC a e´te´ balaye´e pour chaque tempe´rature et chaque re´gime.
Une caracte´risation rapide de l’impe´dance en fonction du SoC, du courant et de la
tempe´rature pourrait alors consister a` d’abord e´valuer la de´pendance au SoC de Rdiff
en charge et en de´charge. Ensuite, la de´termination des parame`tres serait faite sur une
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plage de SoC restreinte qui est a` de´finir. Une option pourrait eˆtre de se placer au milieu
du plateau d’OCV qui est au dessus de SoC 20 Ah (figure 3.5).
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3.3 Conclusion sur les re´sultats de la caracte´risation e´lectrique
L’utilisation de la CTIDL a permis d’obtenir l’ensemble des parame`tres de la cellule,
avec leurs de´pendances au SoC, au courant et a` la tempe´rature. Il a e´galement e´te´ montre´
que la re´sistance de diffusion ne semblait pas affecte´e par le vieillissement. Tout d’abord,
la qualite´ de de´termination des parame`tres a e´te´ discute´e, puis leurs de´pendances aux
facteurs cite´s ci-dessus ont e´te´ e´tudie´es.
Les re´ponses en surtension des essais en CTIDL sont souvent de´forme´es par rapport a`
la re´ponse the´orique pre´sente´e dans le chapitre 2. Cela peut eˆtre duˆ aux non-line´arite´s de
l’OCV ou des parame`tres e´lectriques eux-meˆmes, ou encore a` un e´chauffement significatif
de la cellule pendant la mesure. Cela peut entraˆıner d’importantes erreurs d’estimation
de la constante de temps de polarisation, car celle-ci est de´termine´e sur l’ensemble des
re´ponses en surtension des cre´neaux de courant. Les autres parame`tres sont peu affecte´s
par ces proble`mes car ils sont de´termine´es soit au tout de´but du cre´neau, soit a` la fin.
Des difficulte´s sont apparues dans la se´paration des re´sistances d’e´lectrolyte et de
transfert de charge. Les valeurs obtenues ont permis au mode`le de reproduire correcte-
ment les surtensions mesure´es, mais leurs e´volutions vis-a`-vis du courant sont diffe´rentes
des observations reporte´es dans la litte´rature. Les valeurs obtenues sont apparemment
mauvaises a` faible courant, ce qui serait duˆ a` la mode´lisation simplifie´e du transfert de
charge par un circuit RC.
Les parame`tres Re, Cdl et τdiff n’ont pas de de´pendance marque´e a` l’e´tat de charge.
Il est propose´ de simplifier leurs expressions en supposant qu’ils sont inde´pendants du
SoC. La re´sistance de transfert de charge a une le´ge`re tendance a` diminuer lorsque le
SoC augmente. La re´sistance de diffusion, quant a` elle, augmente fortement en fins de
charge et de de´charge et une de´pendance a` l’historique a e´te´ mise en e´vidence. Il a e´te´
montre´ que l’allure de la de´pendance au SoC n’est pas modifie´e par le courant ou la
tempe´rature, ce qui rend inutile le fait de balayer l’ensemble de la plage de SoC pour
chaque re´gime et a` chaque tempe´rature. Un protocole a e´te´ propose´ dans ce sens pour
acce´le´rer la de´termination des parame`tres du mode`le d’impe´dance propose´.
Pour l’e´tude de leurs de´pendances au courant et a` la tempe´rature, des valeurs des
parame`tres moyenne´es sur la plage de SoC ont e´te´ utilise´es. Tous les parame`tres ont
montre´ des de´pendances significatives au courant et a` la tempe´rature, a` l’exception de
Re et de Cdl vis-a`-vis du courant. De plus, ils semblent pouvoir eˆtre tous conside´re´s
comme ayant des valeurs inde´pendantes du sens du courant, ce qui pourrait permettre
de simplifier leur expression dans des tables d’interpolation. Certaines de´pendances sont
couple´es l’une a` l’autre (la de´pendance au courant est affecte´e par la tempe´rature et
inversement) alors que d’autres sont de´corre´le´es. Il est la` aussi possible de trouver des
manie`res de re´duire la taille de tables de parame`tres en utilisant des coefficients ou des
fonctions analytiques a` de´terminer.
Etant donne´ que la dynamique du transfert de charge est tre`s rapide face a` la dy-
namique thermique, il est possible de simplifier le mode`le d’impe´dance en ne´gligeant la
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capacite´ de double couche et en utilisant la re´sistance haute fre´quence (somme de Re et
de Rct). Cela permet encore de re´duire la quantite´ de donne´es a` stocker pour l’estimation
des pertes e´lectriques. Toutefois, la re´sistance haute fre´quence doit eˆtre exprime´e comme
une fonction du courant, de la tempe´rature et du vieillissement, voire du SoC.
En effet, deux cellules de 50 Ah ont e´te´ compare´es : une neuve et une vieillie. Une
augmentation significative de la re´sistance de transfert de charge a e´te´ observe´e, ainsi
qu’une diminution inversement proportionnelle de la capacite´ de double couche (tel que
le produit Rct × Cdl reste constant). La re´sistance de diffusion n’a manifestement pas
e´volue´e avec le vieillissement.
Les parame`tres du mode`le e´lectrique e´tant de´termine´s, il est de´sormais possible de
pre´dire les pertes e´lectriques qui seront de´gage´es lorsque la cellule sera soumise a` un
profil de courant. Les pre´dictions des mode`les thermiques et d’impe´dance couple´s sont
confronte´es a` des mesures expe´rimentales dans le chapitre suivant.
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4 Confrontation des mode`les couple´s a`
l’expe´rience
Ce quatrie`me chapitre termine cette e´tude avec la confrontation des pre´dictions
des mode`les propose´s a` deux cas d’e´tude. Le premier cas est celui d’une cellule pose´e
sur un support re´gule´ en tempe´rature afin de forcer un refroidissement par le fond du
boˆıtier (les autres faces e´tant isole´es thermiquement). Les deux approches d’estimation
des pertes e´lectriques sont ainsi compare´es. Le second cas d’e´tude est celui d’un pack
batterie standard de E4V, dont le refroidissement par le fond a e´galement e´te´ favorise´
en le plac¸ant sur un support thermore´gule´.
Ces cas d’e´tude permettent d’e´valuer les pre´dictions des mode`les thermique et d’im-
pe´dance couple´s pour diffe´rentes configurations. Leurs performances en re´gime pseudo-
stationnaire et en re´gime transitoire sont teste´es par des sollicitations de courtes et de
longues dure´es. Les diffe´rentes composantes du mode`le d’impe´dance sont teste´es a` diffe´-
rents re´gimes, tempe´ratures et e´tats de charge. Le second cas d’e´tude valide la capacite´
des mode`les propose´s a` fournir les pre´dictions ne´cessaires aux dimensionnements d’un
pack batterie et de son syste`me de refroidissement.
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4.1 Validation expe´rimentale des mode`les couple´s sur cellule
Une premie`re validation du mode`le thermique seul a e´te´ pre´sente´e dans la section 1.4.
La chaleur entropique y e´tait simule´e a` l’aide d’une table de variation d’entropie et les
pertes e´lectriques e´taient estime´es a` partir de l’e´volution de la tension durant l’essai
de validation. Dans ce chapitre, les pertes e´lectriques sont simule´es a` l’aide du mode`le
d’impe´dance de´veloppe´ dans les chapitres 2 et 3. En couplant ces diffe´rents mode`les, il
est possible de simuler la re´ponse thermique d’une cellule a` partir d’un profil en courant
pour des conditions de refroidissement donne´es.
Pour rappel, le profil de validation est un cycle compose´ d’une de´charge comple`te
a` 2C et d’une charge comple`te a` C/2, se´pare´es par des phases de relaxation. Les pertes
e´lectriques « mesure´es » pendant ce cycle, a` partir de la mesure de la tension, ont e´te´
rappele´es sur la figure 4.1 (en rouge). Les pertes issues du mode`le d’impe´dance y ont
e´te´ ajoute´es (en bleu), ainsi que la chaleur totale ge´ne´re´e issues des mode`les (en noir).









𝑄 𝑒𝑙𝑒𝑐 = 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙 ∗ 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑈𝑜𝑐  
Figure 4.1 – Pertes e´lectriques mesure´es et simule´es durant le profil de validation et
chaleur totale ge´ne´re´e selon les mode`les.
Les allures des pertes e´lectriques mesure´es et simule´es sont les meˆmes. Elles sont
particulie`rement proches durant la charge a` C/2. Durant la de´charge a` 2C, en revanche,
des diffe´rences significatives apparaissent. L’e´cart entre ces deux courbes a e´te´ calcule´ et
reporte´ sur la figure 4.2 (en noir) pour faciliter son interpre´tation.
La moyenne quadratique de l’e´cart est de 1.3 W sur la de´charge. Les pertes simule´es
sont surestime´es au de´but de l’essai, avec un pic a` 2 W , avant de se stabiliser entre -1
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Prise en compte de l’échauffement 
durant la caractérisation  
Pas de prise en compte de l’échauffement 
durant la caractérisation  
Figure 4.2 – Erreurs entre les pertes e´lectriques mesure´es et simule´es durant la de´charge
a` 2C. Re´sultats avec des parame`tres de´termine´s en tenant compte ou non
de l’e´chauffement de la cellule durant la caracte´risation.
et -0.5 W . A la fin de la de´charge, les pertes sont plus fortement sous-estime´es et l’e´cart
atteint -5 W . Le fait que les pertes simule´es soient globalement sous-estime´es est sans
doute duˆ au fait que les temps de relaxation e´taient trop courts durant la de´termination
des parame`tres e´lectriques. En effet, les pauses n’e´taient que de 30 min entre les cre´neaux
de la CTIDL, ce qui est un peu court pour que la cellule revienne a` sa tension d’e´quilibre.
Cela a pour conse´quence de re´duire la surtension estime´e et, finalement, la valeur de la
re´sistance de diffusion. Etant donne´ que cet e´cart reste relativement faible face aux pertes
qui varient entre 20 et 30 W , un temps de relaxation d’environ 1 h entre les cre´neaux
de la CTIDL pourrait eˆtre un bon compromis entre pre´cision et dure´e de test.
Un autre cas a e´te´ ajoute´ sur la figure 4.2 (en rouge), il s’agit de l’e´cart obtenu
en utilisant des parame`tres e´lectriques qui ont e´te´ de´termine´s sans tenir compte de
l’e´chauffement de la cellule durant sa caracte´risation. L’e´cart est manifestement plus
e´leve´ avec une moyenne quadratique de 2.5 W . Plus particulie`rement, il est plus e´leve´
au de´but de la de´charge, lorsque la tempe´rature de la cellule est basse (figure 4.3). Cela
e´tait attendu, puisque l’e´chauffement est plus important durant la caracte´risation d’une
cellule froide. Ceci est confirme´ par le fait que la diffe´rence entre les e´carts diminue
progressivement alors que la tempe´rature augmente.
Les mode`les couple´s permettent de reproduire fide`lement la re´ponse en tempe´rature
de la cellule au profil de validation. La tempe´rature atteinte en fin de de´charge est
sous-estime´e de 0.6 °C et un le´ger retard apparaˆıt. Ce dernier est certainement duˆ a` la
chaleur de me´lange, qui n’a pas e´te´ prise en compte dans la mode´lisation. Celle-ci a un
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Charge C/2 Décharge 
2C 
Repos Repos 
Figure 4.3 – Re´ponses en tempe´rature de la cellule au profil de validation : mesure´e et
simule´e par les mode`les couple´s.
impact mineur sur les re´sultats, ce qui justifie bien le fait de ne´gliger ce terme. L’erreur
quadratique moyenne entre les tempe´ratures de surface mesure´e et simule´e est de 0.4 °C
sur l’ensemble de l’essai, ce qui est mieux que les 0.6 °C obtenus dans la section 1.4. Ceci
s’explique par le fait que la phase d’e´quilibre thermique qui de´marre vers 2 h est mieux
reproduite, ce qui tend a` diminuer l’erreur globale.
Cet essai valide la capacite´ du mode`le a` reproduire l’e´volution complexe des pertes
e´lectriques. Ses pre´dictions sont satisfaisantes malgre´ de fortes variations de SoC et de
tempe´rature. Il re´pond bien a` la proble´matique de simulation pour le dimensionnement
thermique d’un pack batterie en fournissant les tempe´ratures-cle´s de sa cellule centrale,
suppose´e eˆtre la plus critique.
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4.2 Simulation d’un profil de roulage applique´ a` un pack
batterie
L’un des objectifs de ce travail est de pouvoir utiliser les mode`les de´veloppe´s dans
des outils d’aide a` la conception thermique des packs batteries E4V. L’e´tude qui suit
de´taille la fac¸on dont la mode´lisation d’une cellule centrale permet de re´pondre a` cette
proble´matique. Les chemins principaux que peuvent emprunter les calories sont e´tudie´s,
puis les pre´dictions du mode`le propose´ sont compare´es dans un cas ou` le pack est soumis
a` un cycle e´quivalent a` un roulage de VE.
4.2.1 Identification des chemins thermiques au sein du pack batterie
Les packs batteries conside´re´s sont compose´s de cellules prismatiques semblables a`
la cellule e´tudie´e, rassemble´es en colonnes qui sont maintenues les unes a` coˆte´ des autres
sur le fond du pack (figure 4.4).
convection 
conduction 
Figure 4.4 – Mise en e´vidence de la cellule centrale d’un pack (en jaune), de la convec-
tion vers l’atmosphe`re du pack et de la conduction vers le fond du pack
(en gris).
Toutes les cellules peuvent eˆtre refroidies par conduction a` travers le fond du pack
batterie. Elles peuvent e´galement e´changer de la chaleur par convection avec l’atmosphe`re
interne du pack via leur connectique. Les cellules pe´riphe´riques sont a priori mieux
refroidies par le fond du pack car celui-ci peut re´partir la chaleur qu’il rec¸oit sur une
plus grande surface. De plus, les faces de leurs boˆıtiers sont offertes a` la convection avec
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l’atmosphe`re interne du pack. Les cellules au cœur du pack batterie seraient ainsi les plus
critiques a` refroidir et, par conse´quent, leurs tempe´ratures seraient les plus limitantes.
Les outils d’aide a` la conception thermique propose´s ont e´te´ oriente´s vers la mode´lisation
de ces cellules centrales.
Des mesures de tempe´rature a` l’inte´rieur de ces packs batteries ont montre´ que leurs
cellules centrales e´taient quasiment homoge`nes en tempe´rature durant leur fonctionne-
ment. Ceci a e´te´ confirme´ par photographie infrarouge de l’inte´rieur d’un pack standard
apre`s qu’il ait e´te´ e´chauffe´ par une de´charge comple`te a` fort re´gime (figure 4.5). Il s’agit
d’une vue de coˆte´ d’une colonne pe´riphe´rique. Le contraste des couleurs a e´te´ force´ pour
mieux distinguer son gradient thermique. L’e´missivite´ du reveˆtement des cellules est
proche de 1, ce qui assure une bonne qualite´ de mesure des tempe´ratures de surface. En
revanche, la faible e´missivite´ de la connectique me´tallique fait que celle-ci apparaˆıt en
noir sur l’image infrarouge [Matte¨ı 05].
Figure 4.5 – Photo infrarouge d’une colonne de pack batterie standard, prise apre`s avoir
e´chauffe´ ce dernier par une de´charge comple`te a` tempe´rature ambiante.
Des tempe´ratures ont e´te´ releve´es au niveau des petites faces late´rales des cellules
d’une colonne pe´riphe´rique. La plupart des tempe´ratures des cellules sont comprises entre
40.9 °C et 42.3 °C, soit une plage de 1.4 °C. Il y a un gradient plus important entre les
trois cellules de gauche avec un e´cart de 2.7 °C. Comme attendu, les cellules de gauche
semblent plus refroidies. Celles a` l’extre´mite´ droite de la colonne sont moins froides car
elles a` coˆte´ d’e´le´ments du pack batterie ge´ne´rant de la chaleur. Le faible gradient entre
les autres cellules n’autorise pas de transferts de chaleur importants entre elles. Cette
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observation s’applique d’autant plus aux colonnes inte´rieures, ce qui permet de supposer
que les cellules centrales sont homoge`nes en tempe´rature. Par conse´quent, les transferts
thermiques entre ces cellules sont ne´glige´s et l’essentiel de leur chaleur est alors draine´
soit par le haut, soit par le fond du pack batterie (figure 4.4).
Quant a` la connectique des cellules, lorsque le pack batterie est ferme´, elle est dans
un espace re´duit entre le haut des cellules et une couche d’isolant e´lectrique plaque´e sur
le carter. Cette configuration re´duit les e´changes par convection naturelle. De plus, des
mesures sur des packs batteries en fonctionnement ont montre´ que leurs atmosphe`res
internes e´taient quasiment a` la meˆme tempe´rature que les cellules. Dans les outils de di-
mensionnement propose´s, le refroidissement par la connectique a e´te´ suppose´ ne´gligeable
face a` celui par le fond du pack batterie.
Une e´tude de cas est propose´e ci-apre`s, ou` l’extraction de la chaleur d’un pack
batterie par son fond est favorise´e en plac¸ant celui-ci sur un support thermore´gule´.
4.2.2 Simulation d’un pack batterie soumis a` un cycle de roulage
Un pack batterie standard a e´te´ se´lectionne´, de dimensions suffisantes pour que les
cellules centrales soient a` des tempe´ratures proches. Le mode`le de cellule de´veloppe´ dans
cette e´tude est utilise´ pour repre´senter le comportement de la cellule la plus au centre
du pack, qui est suppose´e eˆtre la plus chaude et donc la plus critique. Le mode`le est
adapte´ a` ce cas en ne´gligeant tous les e´changes thermiques des faces du boˆıtier ou de
la connectique vers l’environnement, a` l’exception de celui du fond du boˆıtier vers le
support thermore´gule´. Le refroidissement par le fond du pack est suppose´ eˆtre le seul
moyen de refroidissement de cette cellule centrale.
Le pack batterie se´lectionne´ a e´te´ place´ sur un support re´gule´ a` 15 °C afin de for-
cer son refroidissement par le fond. Il a e´te´ choisi de lui faire subir l’e´quivalent d’un
cycle de roulage NEDC (New European Driving Cycle). Il s’agit d’un profil de vitesse
the´orique, de´fini dans l’accord UNECE R101 sur la re´glementation des ve´hicules, qui est
repre´sentatif de l’utilisation d’une voiture en Europe (figure 4.6). Il est compose´ d’un
enchaˆınement de quatre cycles urbains (ECE-15) et d’un cycle extra-urbain (EUDC :
Extra-Urban Driving Cycle).
La puissance e´lectrique ne´cessaire a` un VE pour suivre ce profil NEDC a e´te´ esti-
me´e, puis applique´e plusieurs fois au pack batterie se´lectionne´ jusqu’a` e´puisement de sa
capacite´. Le re´gime de courant re´sultant a e´te´ reporte´ sur la figure 4.7 en fonction du
temps (une valeur de −1 correspond a` un re´gime de 1C en de´charge). La limite basse
en tension du pack a e´te´ atteinte durant la phase « extra-urbaine » du sixie`me cycle.
Apre`s une pause, la batterie a e´te´ soumise a` un septie`me cycle qui n’a pas non plus e´te´
termine´. Enfin, le pack est reste´ en circuit ouvert pendant 1h30 pour que ses capteurs
continuent de re´colter des donne´es pendant son refroidissement.
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Figure 4.6 – Cycle de roulage NEDC (New European Driving Cycle), compose´ de
quatre cycles urbains (ECE-15) et d’un cycle extra-urbain (EUDC).
Cycle 3 
Figure 4.7 – Courant re´sultant de l’application sur le pack se´lectionne´ d’un profil NEDC
adapte´ en puissance. Zoom sur le troisie`me cycle.
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La re´sistance thermique entre le fond du boˆıtier et le support thermore´gule´ a e´te´
de´termine´e a` partir de la tempe´rature enregistre´e durant la phase de refroidissement.
Sa valeur a e´te´ ajuste´e jusqu’a` ce que la tempe´rature simule´e soit au plus proche des
mesures, ce qui a mene´ a` une valeur de 0.25K.W−1. Cette valeur est significativement
plus faible que celle obtenue dans le montage avec une cellule seule, ce qui signifie que
la qualite´ du contact thermique est encore meilleure dans ce pack batterie.
Les phases d’acce´le´ration (resp. de de´ce´le´ration) du ve´hicule correspondent a` de forts
courant de de´charge (resp. de charge). Les phases extra-urbaines apparaissent sous la
forme de pic de de´charge atteignant 2.5C. Les re´gimes de charge ne de´passent pas 1C,
car il s’agit du maximum autorise´ sur ce pack. Les pertes estime´es a` partir de la tension
de la cellule ont e´te´ reporte´es sur la figure 4.8 (en rouge). Les pertes simule´es par le
mode`le d’impe´dance leur ont e´te´ superpose´es (en bleu). L’impe´dance de diffusion a e´te´
approche´e par 10 circuits RC en se´rie (figures 2.9 ou 3.3).
Figure 4.8 – Pertes e´lectriques estime´es a` partir de la tension et simule´es graˆce aux
mode`les couple´s (zoom sur le troisie`me cyle sur la figure 4.9).
Les pertes simule´es sont globalement surestime´es, a` l’exception du dernier cycle,
ou` elles augmentent moins rapidement que celles estime´es a` partir de la tension. Cette
augmentation de l’erreur a` bas SoC est due a` une sous-estimation de la re´sistance de
diffusion, qui rappelle celle qui a e´te´ observe´e sur la figure 4.2. Celle-ci est certainement
dues a` des temps de relaxation trop courts entre les cre´neaux de la CTIDL, comme cela
a e´te´ discute´ dans la section 4.1.
De petits pics ne´gatifs apparaissent lors des diminutions rapides de courant, parce
que les changements de polarisation de la cellule sont moins rapides que les variations de
courant. Une surtension ne´gative peut alors persister un court instant alors que le courant
133
4 Confrontation des mode`les couple´s a` l’expe´rience
est devenu positif et inversement. Ces pics e´tant tre`s courts, ils n’ont pas d’impacts
significatifs sur l’e´volution de la tempe´rature de la cellule.
Afin de mieux comparer les pertes mesure´es et simule´es, un agrandissement a e´te´
effectue´ sur le troisie`me cycle NEDC (figure 4.9). Les pertes simule´es sont surestime´es
d’environ 1 W durant les cycles urbains et de 1.5 a` 3 W durant le cycle extra-urbain, soit
une erreur de l’ordre de 10 %. Les pertes sont ici essentiellement dues a` la partie « haute
fre´quence » de l’impe´dance, lie´e a` l’e´lectrolyte et au transfert de charge, qui entraˆınent
des variations quasi-instantane´es des pertes e´lectriques. Les pertes lie´es a` l’impe´dance de
diffusion sont limite´es, car les sollicitations sur la batterie sont de courtes dure´es face a`
la constante de temps de polarisation.
𝑆𝑖𝑚𝑢𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 
𝑄 𝑒𝑙𝑒𝑐 = 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙 ∗ 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑈𝑜𝑐  
Cycle extra-urbain 
Figure 4.9 – Pertes e´lectriques estime´es a` partir de la tension et simule´es graˆce aux
mode`les couple´s : zoom sur le troisie`me cycle NEDC.
Les variations de pertes « haute fre´quence » des cycles urbains sont bien repro-
duites, mais celles associe´es a` la diffusion augmente plus rapidement que celles mesure´es.
En revanche, lors des phases a` plus forts re´gimes du cycle extra-urbain, les variations
quasi-instantane´es de pertes sont surestime´es alors que celles lie´es a` la diffusion sont
bien reproduites. Cela pourrait eˆtre duˆ au fait que l’impe´dance n’a e´te´ caracte´rise´e que
jusqu’a` 2C alors que les re´gimes atteignent 2.5C dans cet essai. Il est e´galement possible
que la cellule caracte´rise´e soit le´ge`rement diffe´rente de celles du pack batterie consi-
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de´re´, a` cause de la dispersion de fabrication des cellules. En effet, comme cela a e´te´ vu
dans la sous-section 3.2.3 du chapitre 3, la re´sistance de transfert de charge augmente
significativement avec le vieillissement de la batterie [Eddahech 11].
Les pertes simule´e et mesure´e durant le quatrie`me cycle ont elles aussi e´te´ reporte´es
sur la figure 4.10. Les meˆmes conclusions que sur la figure 4.9 peuvent eˆtre faites en ce
qui concerne le cycle extra-urbain. En revanche, les simulations sont tre`s pre´cises durant
les cycles urbains. La valeur de la re´sistance de diffusion serait donc plus pre´cise sur la
plage de SoC correspondant au quatrie`me cycle que sur celle correspondant au troisie`me
cycle. Cela correspondrait bien aux variations de la re´sistance pseudo-stationnaire avec
le SoC qui ont e´te´ discute´es dans le chapitre 3 (figure 3.11 page 102). Ces variations sont
les meˆmes que celles de la re´sistance de diffusion et il avait e´te´ avance´ qu’il s’agissait
de biais de mesures lie´s a` des temps de relaxation trop courts. Les diffe´rences entre les
re´sultats des cycles 3 et 4 confirment cette hypothe`se (figures 4.9 et 4.10).
𝑄 𝑒𝑙𝑒𝑐 = 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙 ∗ 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑈𝑜𝑐  
Cycle extra-urbain 
Figure 4.10 – Pertes e´lectriques estime´es a` partir de la tension et simule´es graˆce aux
mode`les couple´s : zoom sur le quatrie`me cycle NEDC.
La chaleur entropique n’est pas pre´sente´e ici parce que son influence a de´ja` e´te´
discute´e dans la section pre´ce´dente et parce que son impact est difficile a` distinguer
sur les re´ponses en tempe´rature du pack batterie reproduites sur la figure 4.11. Les
tempe´ratures mesure´e et simule´e sur la petite face late´rale de sa cellule centrale Tcôté y
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ont e´te´ reporte´es, ainsi que celles simule´es pour son cœur actif Tcoeur et pour sa grande
face Tsurf . La tempe´rature du support thermore´gule´ Tsupport, a` 15 °C, a e´galement e´te´
rappele´e.
2 3 4 5 6 7 1 
Refroidissement 
en circuit ouvert 
Figure 4.11 – Tempe´rature de la face late´rale d’une cellule centrale du pack se´lectionne´
durant un profil NEDC et tempe´ratures simule´es par les mode`les couple´s.
Ce sont surtout les phases extra-urbaines des cycles NEDC qui sont responsables
de la monte´e en tempe´rature de la batterie. Le premier cycle lui fait gagner 5 °C, le
deuxie`me 2.5 °C seulement, puis le pack batterie refroidit pendant les phases urbaines
des cycles suivants et continue de chauffer durant les phases extra-urbaines.
La tempe´rature simule´e pour la petite face late´rale est supe´rieure a` la tempe´rature
mesure´e. Cela e´tait attendu, puisque les pertes simule´es sont surestime´es. Cependant,
l’e´cart de tempe´rature reste infe´rieur a` 1 °C, ce qui est satisfaisant. Les tempe´ratures
mesure´e et simule´e se rapprochent l’une de l’autre vers 2h, ce qui est normal puisque
les pertes simule´es sont sous-estime´es durant le dernier cycle (figure 4.8). L’e´cart de
tempe´rature entre le cœur de la cellule centrale et sa grande face est de 1.5 °C durant le
sixie`me cycle, ce qui est relativement faible.
Il y a un retard significatif de la tempe´rature mesure´e par rapport a` la tempe´ra-
ture simule´e. Celui-ci est certainement duˆ a` l’effet de la chaleur de me´lange, qui est
ne´glige´e dans les mode`les propose´s. Celle-ci est due a` la cre´ation (resp. relaxation) de
gradients de concentration interne qui « absorbent » (resp. ge´ne`rent) de la chaleur. Les
forts courants des cycles extra-urbains sont susceptibles de favoriser la cre´ation de tels
gradients, qui peuvent disparaˆıtre partiellement lorsque le courant diminue de nouveau
[Fleckenstein 11]. L’effet qui en de´coule sur la ge´ne´ration de chaleur (et donc sur la
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tempe´rature) serait un retard par rapport au courant, ce qui correspond bien aux obser-
vations pre´ce´dentes.
La phase de refroidissement en circuit ouvert est tre`s bien repre´sente´e, ce qui montre
que l’hypothe`se d’un refroidissement exclusif par le fond du pack est fonde´e.
Conclusion de l’e´tude de cas
La qualite´ des re´sultats obtenus justifie la simplification qui consiste a` ne mode´liser
que la cellule centrale d’un pack batterie standard. Il a e´te´ montre´ qu’elle e´tait a priori
la plus chaude du pack batterie, car son refroidissement late´ral est restreint par ses
voisines qui sont pratiquement a` la meˆme tempe´rature. Les mode`les utilise´s sont capables
de reproduire l’e´volution en tempe´rature de cette cellule centrale, ce qui permet de les
utiliser dans le cadre d’outils d’aide au dimensionnement thermique.
L’e´tude de cas propose´e permet de valider la mode´lisation d’un refroidissement par
le fond. Elle montre e´galement que le mode`le d’impe´dance propose´ est capable d’estimer
correctement les pertes e´lectriques pour des sollicitations courtes comme celles qui ont
lieu durant un cycle NEDC.
Le choix initial de ne´gliger la chaleur de me´lange dans le mode`le de ge´ne´ration de
chaleur de [Thomas 03] s’est re´ve´le´ raisonnable, puisqu’elle ne fait qu’entraˆıner un retard
sur la re´ponse re´elle en tempe´rature par rapport aux simulations. Ce retard ne change
pas les tempe´ratures atteintes : il n’affecte donc pas le dimensionnement thermique d’un
pack batterie.
Ce cas d’e´tude a permis de mettre en avant que la qualite´ de de´termination de la
re´sistance de diffusion de´pendait du SoC. Deux causes peuvent eˆtre e´voque´es. Premie`re-
ment, M.A. Roscher et D.U. Sauer [Roscher 11] ont montre´ que la vitesse de relaxation
en circuit ouvert de´pendait du SoC. Ainsi, des temps de relaxation trop courts durant
les cre´neaux de la CTIDL entraˆıneraient un biais de mesure qui de´pendrait lui aussi du
SoC. Deuxie`mement, la tension sous courant continu change d’allure lorsque le courant
augmente, comme le montre la figure 2.17 page 72. Ainsi, l’e´volution de la surtension en
re´gime pseudo-stationnaire est corre´le´e a` celle de l’OCV en fonction du SoC, ce qui peut
affecter les valeurs obtenues pour la re´sistance de diffusion.
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4.3 Conclusion sur les pre´dictions des mode`les couple´s
Les mode`les thermique et e´lectrique ont e´te´ couple´s via un mode`le de ge´ne´ration de
chaleur, qui prend en compte la chaleur entropique et les pertes e´lectriques. Le mode`le
thermique a e´te´ valide´ de manie`re isole´e a` la fin du premier chapitre dans un cas de
refroidissement force´ par le fond de la cellule. Ce cas a e´te´ repris ici en utilisant les
mode`les couple´s pour pre´dire l’e´volution en tempe´rature de la cellule. Ils ont e´galement
e´te´ utilise´s pour mode´liser la cellule centrale d’un pack batterie, qui est conside´re´e comme
la plus chaude et donc comme la plus limitante. L’essentiel du refroidissement de cette
cellule centrale est suppose´ passer par le fond du pack batterie, ce qui a e´te´ renforce´ en
plac¸ant celui-ci sur un support re´gule´ en tempe´rature.
Les pre´dictions des mode`les couple´s sont en bon accord avec les mesures expe´rimen-
tales. Celles-ci se sont re´ve´le´es pre´cises a` 1 °C pour des sollicitations courtes (quelques
dizaines de secondes durant des cycles NEDC) comme pour des sollicitations longues
(charge et de´charge comple`tes a` courant constant). Cela valide la mode´lisation de la
dynamique de diffusion par une impe´dance de diffusion limite´e, ainsi que la me´thode
de´veloppe´e dans le chapitre 2 pour la de´termination de ses parame`tres.
Plus particulie`rement, la valeur de la re´sistance de diffusion s’est re´ve´le´ pre´cise, avec
toutefois une sous-estimation de 5 a` 10 % pour des re´gimes de de´charge supe´rieurs ou
e´gaux a` 1C. Ceci est probablement duˆ a` des temps de relaxation trop courts entre les
cre´neaux de courant de la CTIDL. En effet, une relaxation trop courte entraˆıne une sous-
estimation de la surtension, ce qui re´duit d’autant la valeur mesure´e pour la re´sistance
de diffusion (figure 2.28 page 84).
L’e´tude re´alise´e sur le pack batterie a permis de prouver que la valeur de la re´sistance
« haute fre´quence « (somme des re´sistances d’e´lectrolyte et de transfert de charge) e´tait
pre´cise. Celle-ci est le´ge`rement surestime´e a` forts courants (environ 10 %), ce qui est
suppose´ eˆtre lie´ a` une dispersion de fabrication des cellules.
Le mode`le de ge´ne´ration de chaleur propose´ par K.E. Thomas et J. Newman
[Thomas 03] permet d’obtenir de bons re´sultats, bien que la chaleur de me´lange ait
e´te´ ne´glige´e. Il a e´te´ sugge´re´ que l’impact de cette dernie`re se concre´tisait par un re-
tard de la ge´ne´ration de chaleur par rapport au courant, ce qui expliquerait les re´sultats
obtenus lors de l’essai sur pack batterie. Ce retard n’impacte pas significativement les
tempe´rature obtenues, ce qui confirme que les mode`les propose´s sont capables de fournir
des pre´dictions de qualite´.
138
Conclusion ge´ne´rale et perspectives
L’objectif de ces travaux a e´te´ de proposer des mode`les e´nerge´tiques permettant
de pre´dire les performances thermiques d’un pack batterie en vue de sa conception. La
proble´matique sous-jacente est celle de la maˆıtrise de la dure´e de vie des batteries, qui
ne´cessite de maˆıtriser leur tempe´rature de fonctionnement.
Principales contributions
Des solutions ont e´te´ apporte´es pour la caracte´risation pre´cise et rapide des sources
de chaleur et des e´changes thermiques au sein d’une cellule e´lectrochimique et d’un pack
batterie. Les mode`les thermique et d’impe´dance qui en ont de´coule´ ont e´te´ couple´s en
tempe´rature, en courant et en SoC. La de´termination des parame`tres de ces mode`les a
ne´cessite´ un de´couplage des phe´nome`nes thermiques et e´lectrochimiques.
Les chemins emprunte´s par la chaleur au sein d’une cellule ont e´te´ identifie´s pour
les principales ge´ome´tries existantes. Un mode`le thermique a` constantes localise´es et des
me´thodes de de´termination de ses parame`tres ont e´te´ propose´s pour le cas d’une cellule
prismatique. Les me´thodes de de´termination expe´rimentales sont base´es sur la ge´ne´ration
de chaleur de la cellule, qui est elle-meˆme de´pendante de la tempe´rature. Les protocoles
expe´rimentaux ont e´te´ soigneusement conc¸us pour que ce couplage ne perturbe pas la
mesure.
Deux sources de chaleur ont e´te´ conside´re´es : les pertes e´lectriques et la chaleur
entropique. Une me´thode a e´te´ propose´e pour la de´termination rapide de la variation
d’entropie. Elle permet d’obtenir une courbe de forte re´solution en quelques heures contre
plusieurs jours, voire semaines, de mesures via la me´thode potentiome´trique classique.
Quant a` l’estimation des pertes e´lectriques, deux approches ont e´te´ e´tudie´es au cours
de ces travaux. La premie`re les extrait d’une mesure de tension graˆce a` la connaissance
de l’OCV, pour lequel une me´thode de de´termination rapide et a` forte re´solution a e´te´
propose´e. Les pertes e´lectriques estime´es de cette premie`re manie`re ont permis de valider
le mode`le thermique de cellule prismatique avec une pre´cision de moins de 1 °C.
Dans une seconde approche, les pertes e´lectriques ont e´te´ simule´es a` l’aide d’un mo-
de`le d’impe´dance dont les parame`tres de´pendent de l’e´tat de charge, du courant et de
la tempe´rature. La composante de diffusion de ce mode`le d’impe´dance a e´te´ valide´e en
tant que diffusion de type limite´e, ce qui permet de fournir de bonnes pre´dictions lors
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de longues phases a` courant constant. Une me´thode a e´te´ de´veloppe´e pour la de´termina-
tion de ses parame`tres, appele´e la CTIDL (Caracte´risation Temporelle d’Impe´dance de
Diffusion Limite´e).
Des e´chauffements de plusieurs degre´s ont e´te´ observe´s durant les cre´neaux de cou-
rant de la CTIDL pour les forts re´gimes et a` basse tempe´rature. et il a e´te´ montre´ en quoi
ces variations de tempe´rature impactent la de´termination des parame`tres de l’impe´dance.
La CTIDL tient compte de ce couplage e´lectro-thermique pour ame´liorer la qualite´ des
re´sultats obtenus. Dans un cas de de´charge a` 2C a` 5 °C, la somme des re´sistances du
mode`le a e´te´ corrige´e de +27 %.
Les de´pendances des diffe´rents e´le´ments du mode`le d’impe´dance ont e´te´ mises en
e´vidence (SoC, courant, tempe´rature), notamment au niveau des parame`tres de diffu-
sion. Tous deux augmentent fortement a` basse tempe´rature et a` faible courant. Une
augmentation significative de la re´sistance de diffusion a e´galement e´te´ observe´e en fins
de charge et de de´charge, entraˆınant d’importants de´gagements de chaleur. Enfin, des
cellules neuve et vieillie ont e´te´ compare´es sans qu’une variation significative de cette
re´sistance n’ait pu eˆtre observe´e.
Les mode`les propose´s ont e´te´ ge´ne´ralise´s au cas d’un pack batterie de VE effectuant
une se´rie de cycles NEDC. Un le´ger retard de la re´ponse en tempe´rature a e´te´ observe´
par rapport a` la ge´ne´ration de chaleur simule´e. Celui-ci a e´te´ impute´ a` la contribution
de la chaleur de me´lange. Il a e´te´ juge´ raisonnable de la ne´gliger, dans la mesure ou` ce
retard ne change pas les valeurs de tempe´ratures obtenues. La pre´cision des pre´dictions
de tempe´rature est de 1 °C pour un fonctionnement de plusieurs heures, ce qui prouve
que les mode`les de´veloppe´s sont adapte´s a` une utilisation dans des outils d’aide au
dimensionnement de batteries et de leurs syste`mes de refroidissement.
Perspectives
Une ame´lioration significative des pertes e´lectriques simule´es a e´te´ constate´e graˆce a`
la prise en compte des variations de tempe´rature durant la de´termination des parame`tres
de l’impe´dance, notamment a` forts courants et a` basses tempe´ratures. Les cellules type´es
« puissance » fonctionnant a` tre`s forts re´gimes devrait eˆtre particulie`rement sensibles a` ce
couplage e´lectro-thermique. La validation des mode`les et des me´thodes de caracte´risation
propose´s pour ces cellules devrait faire l’objet d’une attention particulie`re.
La re´alisation d’une cartographie en SoC, courant et tempe´rature des parame`tres
de l’impe´dance ne´cessite actuellement des dure´es de test conside´rables. L’analyse des
de´pendances de ces parame`tres sugge`re que celles-ci pourraient eˆtre fortement re´duites
graˆce a` des caracte´risations locales en SoC. De plus, la recherche de parame`tres de haut
niveau permettrait de mieux de´crire ces de´pendances.
L’e´volution de l’impe´dance entre des cellules neuve et vieillie a confirme´ une aug-
mentation notable de la re´sistance de transfert de charge et donc de l’impact sur les
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pertes e´lectriques. La validite´ des mode`les propose´s dans le cas de cellules gagnerait a`
eˆtre e´value´e tout au long de leur vie, pour ve´rifier une e´ventuelle e´volution du phe´nome`ne
de diffusion. De plus, cette validite´ pourrait eˆtre comple´te´e par une e´tude sur l’e´volution
des parame`tres du mode`le thermique, notamment les re´sistances de contact entre le cœur
actif et le boˆıtier ou encore entre la cellule et son syste`me de refroidissement.
Dans le mode`le thermique propose´, certains composants ont e´te´ de´termine´s analyti-
quement, notamment des re´sistances de transfert de chaleur. Il est le´gitime de se deman-
der s’il est possible d’optimiser la ge´ome´trie de la cellule pour minimiser les re´sistances
thermiques entre le cœur actif et son environnement (e´paisseur du boˆıtier, dimensions
du cœur actif). Dans l’e´tat actuel du mode`le, en gardant certaines hypothe`ses sur les
re´sistances de contact, la recherche d’un meilleur compromis entre les performances de
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